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第且章
腐論
1.1 はじめに
1911年の H . K . On n es【1】に よる水銀における超伝導現象の発見以来, 様々な超伝導体の
探索がなされて来た . 超伝導現象は電気抵抗が零になる電気特性と, 磁場申では磁場を排除す
るマ イス ナ 一 助果【2】とい っ た磁気特性の 二 つ の特徴的な側面を有して いる .
近年, 微細加工技術を始めとするナノテクノ ロ ジ ー の発展は顕著であり, これらを利用する
ことにより様々な物質の物性を決定している物質構造を原子や分子レベルか ら調査できるよう
にな っ た. それは, 従来からある物質に対してナノサイズでの観察や測定が可能にな っ たばか
りでなく, 材料自体を原子や分子スケ ー ルに近い レベルから設計で普るようにな っ た ことも非
常に大きな意味を持っ ている . すなわち, 電子状態をはじめとする物質の物性につ い て系統的
な研究が可能となり, 全ての物質につ い ての物性解卿ま可能であるかのように考えられてい
る . そ こで, 固体物理全般の分野におい ても金属や半導体と同様に, 超伝導体の物性解明の進
展にも大きく新得されてい た. しかしながら, 結果は逆の 一 途をたどっ た . ナノテクノロ ジ ー
による物質構造設計により, 物質の形状をシ ンプルにする こ とで系統的な物性解明が期待され
てい たが, 実際に現れてい るのは量子的ゆらぎなど, 今までの バルクの超伝導体ではそれほ ど
顕著でなか っ た小さなサイズゆえに生じる新たな現象であっ た【3, 4, 5]･ 従来より高温超伝導
体の超伝導機構の決定的な解明には至 っ ていなか っ たものの , 事態は更に複雑かつ 多様な状況
とな っ てい る. しか し, この ような小さな系, い わゆるメゾス コ ピ ック超伝導体系でのみで生
じる零抵抗やマ イス ナ - 効果 阿 以外に現れた新たな超伝導特性は , 超伝導研究分野に携わる
者の魅力を大書くひき付けると同時に, 例えばナノテクノロジ ー を駆使して , 半導体や金属と
微小超伝導体を組み合わせたハ イブリ ッ ドデバ イス へ の応用に向けた基礎研究【6】や , 量子現
象を利用する量子キュ ー ピ ッ ト へ の応用なども示唆苫れており【恥 近未来的かつ 独創的なデ
バイス応用へ の大普な可能性を含んでい ると言える.
現在, メゾス コ ピック超伝導体に関する研究はまだ始まっ たばかりであり, 超伝導体を微細
化してい っ たときにどの ような現象が起普るかということに関してはまだ未知の部分が多く残
ざれている . したが っ て , メゾス コ ピ ック超伝導体の基礎物性の解明は今後のナノデバ イス応
用に対して必要不可欠である.
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1.2 超伝導
超伝 軌ま1911年に H. K. On n csに より水銀で発見された現象rl で , 電気的に は温度を減
少させ て い くと超伝導転移温度 (Te) で零抵抗を示す . 金属以外にも合金や敢化物など超伝導
を発現する もの が数多く ある ことが知られ てい る.
1. 2.1 超伝導の基本的性質
超伝導を示す物貴の電気抵抗は温度の低下と共に徐々に減少 して いくの ではなく . Tc で急
激に 低下 し零抵抗を示す ( 図1.1). こ の 晩 単に抵抗が測定不可能なは ど小さくなる の では
なく完全に 零抵抗状態を実現 して い る こ とが原理 的に成立 っ て い る . この 抵抗の 消失は言い
換えれぱ , 電気伝導率 q - 1/pが無限大で ある ことを意味 して いる ･ も しくはオ
ー ムの 法則
E = 1 Rに従 っ て考 えると. 零抵抗 で電流が流れるとい うこ とは , 電流の駆動力であるはずの
電場が存在しない ため, 常伝導状態とは異なる駆動力の存在を考 えなければならない ことを意
味する .
また, 磁気的特性に つ い て は Tc 以下の温度で超伝導状態にある バル ク物質に 軌 ､外部磁場
(H) を印加しても磁場 の超伝導体内部 へ の侵入は起 こ らな い . 言い換えれぱ磁場が排除され
て い る(園 1.2). 磁束密度の定義
B - po(M ＋H) (1･1)
に従えば. 磁化 M = - H が誘起されて外部磁場を打ち消して いる こ とになる . つ まり, 磁化
率で表現すれば x - M/H - - l で表される 完全反磁性が実現している こ とに なる ･ こ の現
象は マ イスナ ー 効果と呼ばれ, 1933年に W . M eis5 ner と R. Ochse nfeLd に より発見された.
Ze r o r e sistanc e
ノ
㌔
囲1.1 ゼロ抵抗 .
Perfectdiam agnetis m
†耶†ー ■ - 7(＋)
Nor m al Super
r> ㌔ T く ㌔
H≠o R ≠0
図1.2 マ イスナ 一 助果 .
1.2 超伝導
M M
Hc
⑬ 腰
'
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図 1.4 第二種超伝導体の 磁化曲
棉. 下部臨界磁場 (Hcl) 以下で
は完全反磁性を示すが, Ecl より
大普な磁場申では外部磁場が侵
入し浪合状態になる.
マ イスナ - 効果におい て M は表面近傍に流れる マクロ な反磁性による電流によ っ て作られ
ており, 基本的に温度や磁場の変化に対して履歴を持たない . しかし; マイスナ - 状態でも厳
密にいうと表面層は反磁性電流による打消しが不完全で, ある程度の深ざまで磁場が侵入して
いる . こ の表面侵入層の深ざを磁場侵入長入 と呼び, 超伝導体の特性を表している重要な特有
長とな っ ている . 鉛 (Pb) の場合は入 はおお よそ 37n m である . つ まりとの長ざより薄い よ
うな薄膜試料の場合, 超伝導体の全領域にわた っ て磁場が侵入してい ることになる.
外部磁場 H を強くしていくと, 勧めマ イスナ - 状態にあり磁場を排除してい た超伝導体は
ある磁場に達すると超伝導状態が壊れ, 常伝導状態にも どる (図1.3). こ のときの磁場を熱
力学的臨界磁場 H c と呼ぶ. この時の超伝導状態の填れ方で超伝導体は大きく 二つ に分類され
る , H c で 一 挙に マイス ナ
- 状態が壊れ 磁場が全領域にわた っ て侵入し超伝導が壊れるもの
を第 一 種超伝導体と呼び, P b,Sn, Al などの純粋な単体金属の超伝導体はほとんどこの第
一 種
超伝導体に属する (図1.3, 1.5).
もう 一 方は第二種超伝導体と呼ばれ, 多くの合金や化合物, また Ⅳb や Ⅴ な どのいく つかの
単体金属は この種に属す. 特徴は第 一 種超伝導体とは異な り熱力学的臨界磁場 H c よりも低い
磁場で徐々に磁束が侵入する . これを下部臨界磁場 Hcl と呼んでい る. H c よりも高い上部臨
界磁場と呼ばれる磁場 H c2 になると最終的に磁場は全体に侵入し, 超伝導は壊れる (図1･4,
1.6). 第二種超伝導体の H cl と H c2 の間にある, 部分的に磁場が侵入してい る超伝導状態は
混合状態と呼ばれてい る.
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1.2. 2 従来J子
超伝導状態にあるリン グに永久電流 I6 が流れてい るとすると, リン グの 中央には 1日 の作り
出す磁束が存在する (国 1.7). リ ン グを貫く磁束を面積分す る こ とで求める と, 磁束 4･ は常
に ある磁束 Qo - h/2e (h: ブラ ンク定数) の整数倍の借をとる ことが知られ て い る . こ の時
の ¢o の債である 2.07× 10-1 5 w bは磁束孟子とよばれ これに より ¢ - n¢. (n :整数) で
表される ように超伝導リン グを貫く磁束は量子化されて い る . また, L を自己インダクタ ン ス
とすると ¢ - L Is で表され るためIg も圭子化されてい る こ とになる . 超伝導体の リ ングを貴
く磁束が量子化される ように . 例えば第二種超伝専体の混合状態におい て磁束が超伝導体内に
侵入 したときに , 一 般的に磁束中心は常伝専状態で磁束は磁束皇子と して量子化されて おり,
それを維持する のは周りを取り囲む超伝神都分を流れる超伝群青流 である .
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図1.7 超伝導リ ン グを貴く破束 . リン グに 閉じ込 められ た磁束 (¢) は量子化
され る . I♭ は超伝 導リ ン グを流れ続ける永久電流を示 し , C の点線は積分路を
示す.
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1.2.3 磁場侵入長 '
こ こでは, 先に直感的に述べた超伝導体の性質を特徴付ける二つ の特有長の内, 磁場侵入長
入 につ い て具体的に式を追い ながら説明する . 超伝導電子密度を ns, 電荷を e, 電子速度を
vs, 電子の質量を m とおくと電流密度は,
3 - - n8 eV8 (1･2)
の ようにおらわす ことが出来る. また, 電場 E 中の自由電子の運動方程式と Ma x w ell方程式
はそれぞれ
dv
B
m
頂㌻
≡
∇ × E =
- eE
∂β
∂士
孟[∇ ×(A3･)･ B】
となり, これらにより
(1.3)
(1.4)
(1.5)
と導かれる. こ こで ^ - m/nse2 である . こ こで F. Lo ndo nと Ⅱ . Lo ndo nの兄弟は超伝導状
態では式1･5 の申括弧の 中身の量が時間的に変化せず, 常に零である七仮定した【7ト つ まり,
B - - ∇ ×(43
'
) (1･6)
が超伝導状態で成り立 っ てい る と した . ベ ク トル ポテ ン シ ャ ル A を用い て磁束密度を
B - ∇ × A とすれば, 式1.6 は J13
'
＋ A - ∇xと青書換えられる. こ こで x は積分定数であ
る. 特に ∇x - 0 なる制限をロ ン ドンゲ
ー ジと呼び, こ の と普
J13
-
＋ A - 0 (1.7)
となる . こ の 式 1.6 や式 1.7 は ロ ン ドン の 方程式と呼ぼれて い る . 式 1.7 を変形する と
n
s(m vs - eA) - 0 となることか ら, 電流の正準運動量が常に零に保たれていることを表して
いる . こ こで更にマクス ウ ェ ルの方程式
V x B - po3 (1.8)
を用いて式1.6を書き換えると
i
B - lI,2v2B
3 - 入j
2∇23
.
^L
2
= ilo
- 1
Jl -
帆
nse
2
po
(1.9)
(1･10)
となる . こ こで , 図1.8 の ように超伝導体が ∬ ≫ 0 で表されるような空間にまで存在し外部
磁場は z軸方向に平行印加され, 磁場と垂直な y 軸方向に電流が流れてい るとする .
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この場合 . 滋束密度と超伝導電流密度は双方 とも深さ方向の位置 3 に依存した関数で与えら
れ これ らは式1.9を解く ことに よ っ て , それぞれ
B
ヱ(x) - Bl(0)e xp
jy(I) - jy(0)e xp
(-i)
(-孟)
(1.ll)
という解を得る. したが っ て , これらの 関係を図 1.8 でみると外部磁場は超伝導体の表面から
侵入 し, 減衰しながらも磁場の 大きさが1/e xp に なる長さ 入L 程度ま で侵入す る ことがわか
る . したが っ て , こ の場合の侵入深さ ^L をロ ン ドンの 磁場侵入長と呼ぶ･ また, 超伝等電流
も磁場と同じ範囲の深さに渡 っ て存在し, 電涜が作り出す磁場で外部磁場を適蔽 し, 内部まで
の外部磁壕の侵入を防いでい る. しか しながら, 大きさが 入L よりも小さ い ような試料の場合
紘, 第 一 種超伝導体で も試料の内部まで外部磁 朗 唱 入するような特別な状態が存在するが,
詳細に つ い ては後で述べ る .
実際に は^L は温度 T に依存し, こ の こ とは以下の式で表されるような 二流体モ デルに おけ
る n8 の温度依存性
管- 1 -(i)
4
(1.12)
を式 1.10に代入 して得られた以下の式1.13からわかる ･
･L(T, - ,L(0,[1 -(A)
4
]
-%
(l･13,
こ こで , 上の式 1.12 の 申で用い た れ は超伝群青子密度 n8 と準粒子電子密度 n n の合計で･ 伝
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図 1.8 超伝導休における特有良 コ ヒ
- レンス長 (E) と磁場侵入長 (A) の関係･
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導に預かる全電子数密度である. また , 式1.13 の申で用い たIL(0)は, 温度o Kにおけるロ
ン ドンの磁場侵入長である.
1.2.4 コ ヒ ー レンス長
ロ ン ドン方軽式では電流密度3
'
はその点における ベクトルポテン シ ャル A の 捌こ依存する
とする局所的な考え方でおっ たが, Pip pa rd はコ ヒ
- レン ス長Eと呼ばれる長さの範囲にわた
るベクトルポテン シ ャルから影響を受けるとする非局所諭を展開した. したが っ て, 式1,7も
Eの範囲の ベクトルポテンシ ャ ルから受ける非居所的な影響を考慮に入れて香普直すと,
3
'
(r) - -
3
4汀Po入L2Eo
となる. こ こ で, R = r - r
/ と置い た.
不確定性原理より以下の式で表される .
L
00
(A(r
'
)･ A)A
R4
e xp(-?)d3r/ (l･14)
また, Eo は高純度極限でのコ ヒ - レンス長を意味し,
加 F
Eo - α右京 (
1.15)
ここで α は定数で実験的に α - 0･15 と見積もられており, その後の微視的な B C S理論【8】か
らは α - 0.18と与えられた. また , kB はボルツ マ ン定数, vF はフ ェ ルミ速度をそれぞれ表
し, A - h/2汀 で h はブランク定数である.
実際には, コ ヒ - レン ス長Eは不純物の影響を受けるため, 同様に影響を受ける平均自由行
程Jを用いて
E
- 1
- Eo
- 1
＋(o,81)
- l
(1.16)
と表すことができ, 実験結果とも比較的よく合うことが知られている . Pippa∬dの 式1.14か
ら入を導くと解は複雑な形をとるため, 以下では極限で近似される式を幾つ か示す.
純粋な試料 (i>Eo)
不純な試料 (i<eo)
:第 一 種超伝導体でE3 ≫Eo入邑の場合
:第二種超伝導体でEo ≪ 入L の場合
A - 入L(普) :E3 ≪ 蛸 の場合
(1.17)
(1.18)
第1章 序論
1.2.5 G in zbu rg- La nda 1且(G L) 理論
1 950年に , Gin zgtlrg と La nda u[9]は直感的な解釈から超伝導の秩序パ ラメ ー タ
軒 -lQle
iO
(1.1 9)
を導入して超伝導における現象論を唱えた . これは Gin zbu rg- La nda u(GL) 理論と呼ばれて
い る. こ こ で超伝導キャ リア, すなわちク ー パ ー 対密度を
n
s
*
-Ig12 (112 0)
と置普, 位置 r の関数とする･ lgIが小ざい と普 , 磁場中での自由エネルギ ー は L anda uの 二
次の相転移諭にしたがっ て
f8 - fn ･嘉一(- ih∇ - e*A)Ql2 ･去B2 ＋ 榔 ＋;pIQ[4十 - (1･21)
と展開で普る . こ こでfB とfn はそれぞれ超伝導状態と常伝導状態に 掛ナる単鹿体積当たりの
自由エ ネルギ ー である . また, m
* と e* はそれぞれ ク ー パ ー 対の 有効質量と有効電荷である.
つ まり, m
*
- 2m
,
e
*
- 2e と表すこ とがで普る. 同様に電子の数密度を ns とすると, ク ー
パ ー 対 の粒子密度は n8
'
- lQI2 - (1/2)n s と表すこともできる ･ 上 の式1･2 1 のなかで用い た
α と βは展開係数である . 全自由エネルギ
ー Fs はfs を超伝導体全体にわた っ て積分したも
の なので ,
Fs -/fsd3r (1.22)
とな り, これを極小にする条件と して ベクトルポテンシ ャ ル A による変分から超伝導 電流観
度3
'
s は,
3
･
s
- 孟[Q* ∇ - ∇Q･ト 蟹 AQ ･Q -孟IQl2[h ∇0 - 2eA]m
となる . こ こで, 変位電流を無視した マ クス ウ ェ ル方程式
po3畠 - ∇ × B - ∇ × ∇ × A
を使用し, 秩序パ ラメ ー タは,
Q(r) -IQ(r)leiO(r)
(1.2 3)
(1.24)
(1･2 5)
と した. 式 1.23で, h∇0 - 0と菅 桝ぎロ ン ドン方程式 (式1.7) になる ことがわかる.
こ こで, 1.2.2項で述べた磁束量子につ い て GI+理論を用い た説明を行う. 超伝導リン グに
磁束が閉じ込められてい る場合は , 打▽0 - 0と置く ことはで普ない . 図 1.7 の中で示すよう
に, リン グの穴を囲むように積分路 C をとり, 式1.23の両辺を 一 周にわた っ て線積分すると,
･o - uc[A ＋還3･s]dl (1.26)
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となる . 一 周したときに , 軒 の備はもとに戻らなければならない ので, 位相0 の変化分 A O は
27T の整数倍になる. そ のため,
･ -fc[A 十芸j8]dl - n芸 (1.2 7)
となる. こ こで , マ イス ナ 一 助果によ っ て電流は超伝導体表面を流れるため, 積分路 C を超
伝導体の十分内部にとれば内部を流れる電流は 3
'
s
- 0 となる. したが っ て, 式1.2 7は閉積分
路を貫く磁束になるため,
/BdS -fA dl (1.28)
となる. したが っ て, 超伝導体を貫く磁束は Qo - h/2e - 2.07 × 10
‾ 1 5 w b で童子化されて
いる .
次に, Q
* に関して変分を行い F8 の極小となる条件∂F8 - 0 を考えた場合, 酌ま以下の GL
方程式とよばれる
去卜ih∇ - 2eA)2g ･ a g ･β 脚 . - - o (1.29)
をみたすこ とになる. 見ての通り, シ ュ レディ ンガ 一 方穣式に似てい るため G L方程式で使わ
れている 削ま量子力学的波動関数とみなすこともできる. こ の意味で秩序パラメ ー タ 酌ま超
伝導を記述する波動関数とも考える ことができる. 磁場がない場合には,
LQot2 -妄n8 - 一芸
となり, この申の n8 を式1.1 0に代入すると,
入GL(T)
2
ニ ー
mβ
2αe2po
式1.29 の解は
(1･3 0)
(1･31)
のように, 磁場の侵入長になる . 更に, 式1.21を使 っ て超伝導凝縮エネルギ
ー は
α
2
去poHc2(T) - fn - f8 - 両
とな り, 上の式1.31 と式1.3 2から係数 α とβ は, 入 と Hc を用い て
･ ニ ー竺禦^2GL(T)Hc2(T)
β - 響^4GL(T)Hc2(T)
(1.32)
(1.33)
(1.34)
と表すことがで普る . こ こで, 上 の式1.33と式1.34 に, 経験的に得られている温度依存性を
表す式1.13と以下の式
H
c
- Hoト(芸)
2
] (1.35)
を代入すれば, Tc 近傍で α ニ ー αo(1 - T/Tc), βは定数と近似しても問題ない ことがわかる ･
1 0 第1章 序論
ここで A = 0( 無磁場)のとき,
鴇L(T)≡ -
h2
4m α
として, GL 方程式式 (1.29) を書き直すと,
E;LIQol2砦＋lQ.l2Q - Q3 - o
(1.36)
(1.3 7)
となる. Q を実関数であるとして, I - 0で Q - 0, x → ∞ で Q → Qo となる解を求めると,
g(a;) - Qot anh(一 志) (1.3 8)
となる . EG IJ(T)は , Q が平行億 go に達するまでの 特有長 ,
-も しくは秩序パ ラメ ー タの 変
化に対する回復長で, GL のコ ヒ - レンス長とよばれ てい る . これに対 し, 1.2.4 項で述べた
pip pa rd の コ ヒ
- レン ス長Eo はク ー パ ー 対の広がりの程度を表す特有長である ･ しかしなが
ら, Tc 近傍を除桝まこれら二種類の コ ヒ - レンス長は大きな相違はない . G L 理翰で は, 秩序
パ ラメ ー タに位相と振幅という二 つ の 自由度が含まれ ており, 位相と振幅の空間的相関をそれ
ぞれ表す特有長が 入GI. とEG Lである . また, これ らの特有長を用い て超伝導体の磁気的性質
を決める GL パ ラメ ー タが
K ≡課 -芸(慧)
巷
-
2v%.Hc町人2
¢o
(1･3 9)
で定義され, 温度によらない . 言らに式 1.39を変形して
poHc -
¢o
2J豆汀入E
(1.40)
と書きなおすと, 積 入Eは熱力学的臨界磁場 Hc , すなわち超伝導凝縮エ ネルギ ー と関係ある こ
とがわかる. GL理論は現象論的に展開盲れて普たが, その後 Go r
'ko v[10]によ っ て秩序パ ラ
メ ー タ Q(r)は, 微視的理論における空間変化を考慮したギャ ッ プ関数 △(㍗)と
Q(r) -(
7E(3)n
87T2鴫Tc2)
喜
A(r) (1･41)
の ように関係づ けられ , 微視的理論か らも展開され た . こ こ で((x)はツ ェ - タ 一 関数で ,
E(3) - 1.202である . また, 他の パラメ
ー タも微視的パ ラメ ー タであるフ ェ ルミ エ ネルギ
ー
eF を用い て
αo
: ≡
β -
6(7TkBTc)2
7((3)eF
6(打kBTc)2
7E(3)eFn
の ように表すことができる . したが っ て, Tc 近傍では純粋な試料 (l≫ Eo) の場合
E
cdeLa n(T) -
0,7 4Eo
(ト芸)
毒
(1.42)
(1.43)
(1.44)
1.2 超伝導 1 1
不純な試料 (i<Eo) の場合,
と表される.
E
d
G
i
L
ty(T) -
o,86(Eol)毒
(ト芸)
喜 (
1･4 5)
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i.3 メゾス コ ピック超伝導体
微小な超伝導体で起こ る特徴的な現象につ いていくつ かの報告がなされてい るが, すべて の
材料に共通するような普遍的な現象につ いての報告はまだされてい ない . それは , 同じ材料を
使用 したとしても ー 概に議論できない ためである. 例えば, 大普な試料の場合, 形状の違いが
存在してもそれが試料全体の 大普さに対して大きくなければ, バルクという 一 つ のカテゴリで
議論できるが, 微小超伝導体では大普さに対して形状の違いは勿論の ことモ フォ ロ ジ ー や欠陥
のサイズも大きく影響するためである . そ のため, 均質な試料作製を始めとした高度な技術が
要求されるが, こ こでは幾つ かの形状の微小超伝導体試料につ い て報告されて い る実験結果に
つ いて例を示しながら述べる .
1.3.1 微小ディ ス ク状超伝導体
微小な超伝導体に対 して電気的特性と磁気的特性の両面から新現象の確認が これ まで多く
試みられ て普た . そ の 中で , 特に磁気的特性に対しては走査型 SQtJI D(Super co ndu c七ing
Qu antu mlnterfere n ceDevic e) 顕微鏡や微小ホ ー ル素子による洲定が有力であっ た. しか し
ながら , 超伝導体試料がEよりはるか に大きい サイズの場合に比べて, 大書 さがEの数倍か
ら同程度のオ ー ダ ー にな っ てくると, 走査型SQロID顕微鏡ではプロ ー ブをなす超伝導リン グ
の大きさが数ミクロ ンのオ ー ダ ー であるため, もはや分解能が試料の 大きさに対して不十分と
な っ てしまう . 微小ホ ー ル素子による測定の場合にも, 試料を マ ニ ビ ュ レ ー トしてプロ ー ブ部
分に マ ウン トするためには困難を要するし, プロ ー ブと試料間の密着性が良くないと磁場の 回
り込 捌 こより試料自体の磁化を検出することが困難となる .
これに対し, こ こで述べる例では微小な トンネル接合を用い た局所的な磁気特性の観察を
行っ て い る. まず始めに, トンネル接合につ い て説明すると図1.9 のように接地された超伝導
体の表面に絶縁膜を介して常伝導体を接続すると, S-Ⅰ- N ( 超伝導⊥絶縁体一常伝導) 接合が出
来る.
･ - - T.onTuacl(. r
StIPer CO AdtlCtOr
SI Nju n ctio n
1R S11ato r
囲1.9 S-Ⅰ- Ⅳ トンネル接合の概略図.
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丑
i
T
r
V
g
= A(a,Js)/e
図1.10 S-Ⅰ- N トンネル接合の電
流電圧特性 . トン ネル接合の 電
圧は超伝導ギャ ッ プに比例する.
(a)
A
Cule
S
ら
a C
古yT20
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Alヒisk
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図1.ll Alディス ク試料. 斜め
真空蒸着法により作製苦れ たた
め, 白く見える Cu の下の点線で
示された部分に Alディスクがあ
るrll,12]･
一 般的にS-I-N トンネル接合を通して得られる電涜+電圧特性は超伝導体の超伝導状態密度
を反映しており, 原点付近にギャ ッ プ構造が現れる ことが知られている (図1.10). 電涜が生
じると普の電圧の借 Vg は, 超伝導電流を J8 とすると超伝導エ ネルギ
ー ギ ャ ッ プ A を電荷 e
で割 っ た億 Vg - A(B, Js)/e であり, 接合に微小電流を流していると普の電圧 の借の変化 払
超伝導エ ネルギ ー ギ ャ ッ プの変化に対応している ことになる . したが っ て, こ の微小なS-Ⅰ-N
接合をプロ ー ブとして用いる ことで, 局所的な超伝導エネルギ
ー ギ ャ ップを検出することがで
る. つ まり, 超伝導 エネルギ ー ギ ャ ップは超伝導電流密度を反映しているため, 超伝導電流と
磁束との 相互作用を通して局所的な磁気特性の観察が可能となる .
こ こで述べる例では E B(別elc七ro nBea m) リソグラフィ ー と斜蒸着法を合わせ て適用する
ことで Alディスクと電気的輸送特性測定用端子を同時に作製し( 図1.ll), ディスクに作製さ
れた Cu 製の 四端子電極を適して電気伝導特性を低温 ･ 磁場中で珊足することを可能としてい
る . 実験で使用され た試料のサイズは半径o.7 5pm , 厚さ 33FLm であり, Cu 電極と Alディ
スク*1の間に は Al表面が酸化苫れてできたアル ミナ層が存在してい るため, 実質的に S-Ⅰ- N
トンネル接合が作られている . したが っ て , 図1.1 1の試料から Cu 電極を通して得られた電
気伝導特性もCu 電極直下の局所的な状態密度を反映したものだといえる･ この 結果, Alディ
スク内のボルテ ックスの 状態を類推するこ とが可能とな っ た【11, 121･ 微小な超伝導体に対し
*1eの長引ま約 15 0から 19 0n m であっ た ･
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図1.12 M V S状態に おける自由
エ ネ ル ギ ー の 磁場依存 性 . 模式
図は M V S状態の位相を示し, 赤
か ら育に変化する ときに 2廿 変化
するtll,1211
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囲 1.13 L = 8 における磁束状
態 . (a)献場下降時の WA/d Bと
dVA/d B の出場依存性･ (b)自由
エ ネル ギ ー の数値計算結果ll l,
121･
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て直接電気伝導を測定する こ とで , これまで困難で あ っ た微小超伝導体内の磁気的特性を調べ
る方法は画期的で あると言える .
本研究では P bナノワイアを研究対象 として扱 っ ており . 後述するように電気輸送特性実験
に よる評価を行 っ た . ナノワイアの形状は断面がディスク状で ある こ とから, 軸方向に磁場を
かけた場合の P bナノ ワイ ア内部の 磁束状態が こ こ で紹介する実験結果と比較 して どの ように
なるのか非常に興味深い . また, 電気伝背部定を通して試料内部の磁気的振る 軌
､を検出する
方法は, 今後の P bナノ ワイア内部の磁束状態の親測の ために大 いに参考となる ･
こ こ で実験結果に つ い ての説明に入る前に ディ スク内部の 磁束状掛 こつ い て触れる ･ 磁束状
態と して囲 1.12, 図 1.13中の模式図の ように 二 つ の ′ミタ
ー ンの存在が理論計算から予測され
て い たl13, 14l. 複数の 渦糸芯を持つ 多重渦糸状態 (M V S: Multi Vorte xState : 囲 1･12(i･
ii. b. c, a)) と渦糸芯を複数の渦糸で 共有する巨大滴糸状態 (G V S:Gia nt Vorte xState
:
図 1.13(iii)) で ある ･ これらの形態を持つ 渦糸状態が現れるのは渦糸の周りを流れる超伝導電
流が試料端の形状に より歪むために , 渦糸が斥力を受ける ことが原因とされて いる ･
試料に付けられ た四 本の S-II N 接合は先に 述べ たよ うに 接合 下の状態密産を反 映する 机
G V Sの場合に はク ー パ ー 対密度や超伝導電流密度がディ スクの 中心に対 して対称であるため
に囲1.11 中の各接合で検出される電圧は 近い 値を取る ･ それに対して ～ⅠVS の場合には対称
性がない場合がほ とんどで各接合の電圧 に G V Sよりも大きな差が生じる こ とになる ･ この性
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図 1.14 磁場に よる電圧の変化 . (a) 磁場下降時の電圧 VA, VB , Vc, VD の変化.
(b) 電圧下降時の VA ,VD を滋場で数値微分した偶の砿場依存性･ (c) 磁場上昇
時の電圧 VA, VB, Vc, VD の変化. (d) 磁場上昇時の VA, VD を磁場で数値稚分 し
た債の従局依存性【11,121･
貿を利用 して滋束状態を把握する ための実験が行われた.
郷定は微小直流電流 (100pA) を使用し. 滋場はディスク面に対して垂直方向に印加されて
いる . 磁場を減少させてい っ た場合, 電圧がジャ ン プした後に引き軌 ､て減少するとい っ た現
象が繰り返し板某された (囲1.14(a)).
また, この ときに起きた全体的に按やかな電圧の増加は磁場の減少に よるク
ー パ ー 対の生成
に起因するもの で . その 上にの る形で現れた電圧の跳びは , 延場が磁束量子の 整数倍に等 しく
な っ たと普に接合下を流れる超伝尊宅流が零になり, エ ネルギ
ー ギ ャ ッ プが元に戻 っ たこ とに
ょる (図l.14(a,b)). エ ネルギ ー ギ ャ ッ プの超伝導電流に対する依存性は Ba rde c nI161らに
よ っ て 示された以下の式で与えられて いる .
6 ム 2
△
‾
27(圭)
'2
(l･46)
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こ こで Js は超伝導電流, Jc は臨界電流である ･ 式(1.4 6) より ∂A/aB > 0 の場合にはJ畠
と∂J
s/∂β は次の二通りの組み合わせがある .
JB , 0･ 語< o
Js < 0, 語, o
(1.47)
(1.48)
前者の 式1.47の場合は磁場の 変化に対する反磁性的振る舞いを意味してい るが, 超伝導電
流は印加磁場を助ける方向にながれるような常磁性電流が流れて しまうこ とになる. 一 方, 式
1.48 の 場合は物理的に明らか に矛盾して い る . と いうの も超伝導状態に おける常磁性的な振
る舞いを意味するからである. つ まり, 外部磁場が増加して も反磁性電流は減少して しまうこ
とになる･ 同様に ∂△/∂β < 0 の場合には
J
s
< 0
, 語< o (1 A9)
となるが , 式 1.49では反磁性状態で反磁性電流が流れ るこ とを意味するの で矛盾 しない .
したが っ て , 反磁性電流はディ スクの 淵に沿 っ て流れ, 超伝導 エ ネルギ ー ギ ャ ッ プを狭くする
ので, 磁場の変化に対する電圧の変化は逆に生 じる ことになる. また, 小さな電圧の跳びは磁
束量子 (ボルテ ックス) 状態の変化が起こす超伝導電流の変化を表してい る.
磁束量子の数 L *2 の偲は磁場がな い とき には 0 なの で , それ ぞれの 電圧 の跳び どとに
L - 1
,
2
,
3 … . と対応しており試料中の磁束量子の数を決める ことが出来る.
また, それぞれの接合で接触抵抗に違いがあるために零磁場での電圧に相違が生じるが, 図
1.14(b) で電圧を磁場で微分したものを見れば接触抵抗の影響を取 り除い た電圧の 変化が L
の変わり目で顕著に起きてい るこ とがわか る. 同じく図1.14 の(c), (d)の ように磁場を上昇
苫せた場合でも , 前述の磁場を下降させ たと普と同様の電圧の 跳びが生じてい るこ とがわか
る･ しかしながら, 例えば図1･14 の(d)を注意してみると L - 2 と L - 7 - 8付近では電圧
の変化が電極間で異なり, M V S とG V Sの相違が生 じているこ とが分かる . つ まり, これらの
磁束童子の数でボルテ ックス の状態が転移を起 こしてい る可能性がある ･ 図1.13(a)でL - 8
における磁場を増加させたときと減少ざせたときの状態を示す. こ の 囲からみてもわかるよう
に dVA/dB と WD/dB の差が 15.8 m T 以下で顕著であることか ら, 15.8 m T 以下では M VS
で, 15.8 m T 以上では GVS である ことがい える. 同じく図1.13(b)では自由エ ネルギ ー の数
値計算による結果が示苫れてい るが , 実験結果を支持する内容にな っ ている ことがわかる . こ
の実験からわか っ た ことは,'微小な超伝導ディスクではバルクでは見られなか っ たようなボル
テ ッ クス の状態が存在することであっ た . 通常ボルテ ックは磁束量子と呼ぼれるように, 整数
倍で 一 本ずつ超伝導体に浸入すると考えられてきたが, G V Sの ような新たな状態が存在する
ことがわか っ た .
*2 磁束量子の周りでは超伝導オ ー ダ ー パ ラ メ ー タの位相が 2汀 変化するため , 試料端に沿っ て 一 周 したときの位
相が 27rの何倍になっ て い るか で試料中の磁束貴子の数L を決める こ とがで きる.
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この ような試料の形状に起因した振る舞いは, 試料のサイズが小さい が故に形状の影響が大
普く出たもの でマ クロ な超伝導体では これまで親られなか っ た現象である. これ まで述べて普
たような磁束状態は微小な超伝導体でのみ見られ る, 特異な振る舞い の例である.
1.3.2 ナノワイア状超伝導体
前述したように , 微小超伝導体につ いての研究は始ま っ たばかりで, ナノワイヤ状超伝草体
に関する実験の報告例はまだそう多くはない . しかしながら, 理論的な研究に つ いては比較的
古くから報告があり, こ こではナノワイア状超伝導体で予測苫れている, バルクの超伝導体と
は異なる基本的物性につ いて述べる.
ワイア状超伝導体に対して, コ ヒ - レンス長Eよりも小さなナノメ ー トルオ ー ダ ー の直径を
持ち, 長吉がミクロ ンオ ー ダ ー であるような大きなアス ペクト比を持つ場合を擬 一 次元超伝導
ナノワイアと呼ぶ ことにする . こ の ような疑 一 次元超伝導ナノワイアで予楓される現象として
最もよく知られているの が, 1967年にJ. S. La ngerと Ⅴ. Ambega okar によ っ て提唱された
｢位相すべ り+ 【4】現象である･
擬 一 次元超伝導ナノワイアの場合, 直径はEよりも短いためク ー パ ー 対の広がりは半径方向
で 一 様である . そ の た軌 超伝導オ ー ダ ー パラメ ー タは半径方向の位置に依存しない, 長さ方
向の位置 s に依存した関数 Q(a)で表ざれる.
今, 一 次元超伝導体の断面積を q と置普, 直径が小さい の でベクトルポテ ンシ ャルはゼロ と
すると, 系が時間変化しない場合の GL理論に基づいた自由エネルギ ー は,
F(Q) - %/脚1QP･;LQI4]dx (1･50)
と表すこ とがで普る. 安定, もしくは準安定な状態では式1.50が極小備をとるためには,
芸十(l - [Ql2) - o
が満たざれる . こ の式1.51は, 定電流が印加されてい る場合,
(1･51)
Q(∬) - I
/
e xp(iu ∬) (1･52)
を解に持つ . こ の中で f′ -(1 - i,
2)喜で あり, i/ は電流密度jに依存したパラメ ー タで , 光の
速さ cを用いた以下の式
i -
I/(1 - u2)cHc
2E
¢o
(1･53)
で関係付けられてい る. 式1.52は, 極座標表示すると図1.15(a)の ように長ざ方向に沿っ て螺
旋構造を描く. こ の螺旋構造は,jが増加するとより細くなる . Little, Lange r, Ambega okar,
McCu mber, 旺alperin[4, 1 6, 17】らによれば , Q の境界条件を考慮した場合の z/ の値は, n
をナノワイア中の螺旋の数を表す整数, Lle ngt hをナノワイアの長さとすると 27T n/Lle ng七h で
表される離散した備に制限される . こ の ような状態での G Lの自由エ ネルギ
ー は, 式1.50と
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図1･1 5 一 次元超伝導ナノ ワイ アにおける Q の極座標表示 . (a)電流が 印加さ
れた状態では, オ ー ダ ー パラメ ー タはナノワイアの 軸 (I) 方向に螺旋構造を描
く. (b)ナノワイ ア上の局所的な非平衡領域では, Q の 大普さが小ざくなりル ー
プ半径は減少する .
式1.52 より
F = -
crELle ngthHc2(I - u2)2
4汀 2 (1.54)
となる. ナノワイアの 自由エ ネルギ ー F が極小値に ある状態から , 隣接する極小値へ と移る
場合, 自由エ ネルギ ー 障壁を乗り越える必要がある. 言い換えれば , Q の螺旋構造のうちル ー
プが 一 つ増 えるか, も しくは減る こ とを意味しナノワイ アの両端で位相が 2汀 ずれる ことか
ら ｢位相すべ り+ と呼ばれている . Li七tle らによれば, こ のル ー プの増減が生 じるためには図
1.1 5(b)の ようにナノワイ ア上 の局所的な領域におい て, Q の大ききがゼ ロ にな らなければな
らない【16]･ 例えば, このような こ とは局所的に常伝導になるこ とと 一 致する. したが っ て ,
凝縮エ ネルギ ー が Hc
2 のオ ー ダ ー で, 揺らぎにより常伝導状態が Eの範囲にわた っ て生 じてい
るとすれば, 常伝導状態にな っ てい る領域の体積はEq となるため, こうした常伝導状態を生
じさせ るために必要な採らぎの エ ネルギ ー は, Hc
2Eo- となる. La nger と Ambega okarらは更
に詳細な考察を行い , 3
J
- 0 の極限にお いて自由エ ネルギ ー 障壁は以下の式
AFo -
ヽ乃Hc2Eq
3∬ (
1.5 5)
で表され ることを示した【4】･ 更にjの影響を考慮すると, 自由エ ネルギ ー 障壁はjに依存 し
てシ フトし, 結果的に自由エ ネルギ ー を示すグラフは傾くため, 一 般的に ｢洗濯板ポテンシ ヤ
ル+ と呼ばれる図1.16のような グラフを描く. 図1.16 の申で示す ように,
ネルギ - の極小値間では位相がちょ うど27T異なるため, エネルギ ー 差は,
AFI -
¢oJj
C
隣り合う二つ の エ
(1･56)
で表される . したが っ て, 自由エネルギ ー が低くなる場合と高くなる場合では越えるべ き エ ネ
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図1.16 自由エ ネルギ ー と位相の関係. 横軸のオ ー ダ ー パラメ ー タの位相に対
して自由エ ネルギ ー を縦軸にプロ ッ トしたもの. 定電据が印加されている状態
では, こ の ような周期的ポテ ンシ ャルが傾いた ｢洗濯板ポテンシ ャル+ と呼ばれ
るエ ネルギ ー 構造を持つ . △Fl は隣接した極小値間の エネルギ ー 差を表わす.
ルギ 一 陣壁の高書は, 電流がない と普の エネルギ ー 障壁の高さ AFo を用いて, それぞれ
AFIAFo ＋ r r
AF. _ 仝旦
2
(1.5 7)
となる . こ こで , こ の エネルギ ー 障壁を越える方法として熱的活性による飛び越えを考えるこ
とにする. 上述したように, エネルギ ー 障壁を飛び越えて隣の安定, もしくは準安定な状態に
移るこ とは位相が 2q ずつ増減することを意味するが, Jo sephs o nによれば位相の変化は,
AV -i% (1･58)
で表される電圧を生 じさせる (Jo s ephso n効果) l18]･ 式1.58 の中で △0 は系の両端で の位
相差を表し, △Ⅴ は電位差を表してい る. 今, 図 1,16の申でしめ苫れた, ある エ ネルギ ー の
極小値を基準にすると熱的活性により エネルギ ー 障壁を越えて隣の極小値に移る確率は, 式
1.57よりエ ネルギ ー が高くなる場合と低くなる場合でそれぞれ
rTA - ne Xp
rT A - n eXP
-(AFo ･%)
kBT
-(AFo - %)
kBT
(1.59)
で表書れる . 上の式 1.59の中で n は, 極小値間の遷移の試行頻度を表わす. 遷移に伴い位相
o は常に 27Tずつ 変化するので, 遷移確率は式1.58を使 っ て系の両端における電位差に変換出
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来る . つ まり, 実効的な電気抵抗に変換出来るわけである. n に つ いて論じるには静的特性の
みを考慮に入れる必要が
◆
あるため, 時間に依存しない GL方程式が有効であるが , n の計算に
は動力学の知識を必要とする . こ の 間題は , M cCu mberや H alperin らによ っ て以下の時間に
依存した GL 方程式
∂軒 47T 6F
∂t J H
c
2ET6Q*
(1.60)
を伺い て解かれた【17】･ 式1･60はベクトルポテン シ ャ ルをゼ ロ としており, 極小値近傍にお
ける自由エネルギ ー F の微小な変化に対する時間に依存した振る舞いを表わ している . そし
て この振る舞い は以下の式
打h
一丁 =
8kB(Tc - T) (
1･6 1)
で表わされ る穏和時間を持つ .
時間に独立な GL方程式は確固たる数学的な基礎を持ち , 広く応用出来るの に対して, 多く
の 研究者達が用いた時間に依存した GL 理論は, 多くの制限を有する. しか し, 式1.60は制
限が更に厳しい場合でもこれ より後のほとんどの議論で用い られてい る .
M cC11 mbe rや Ⅱalperin らは, 式1.60を用い て遷移確率の 中に組み込まれてい る試行頻度
n を小さな電流密度とい う制限のもと,
n -[恕]障] (1.6 2)
の ように計算した【17]･ こ の 申で T は時間の ディメン シ ョ ンを持つ ため n … T
‾ 1 とな り, 位
相すべ りは系の どこ の場所でも起 こりうるの で, 単純に考えて普れい な試料を仮定した場合,
コ ヒ - レン ス性が途切れる Lle ngth/Eどとに位相すべ りが起きる と考えられる ･ したが っ て ,
式 1.6 2 の中に見られるように n - Lle ngt h/(ET
l l
)となるの は自然である･ 式 1.59 と式1.6 2
より, 熱活性による ｢熱的位相すべ り+ の寄与を考慮した電気抵抗は , jが低い とい う条件の
もと Tc 以下で
申on
ET A =
T
exP(諾)
kBT
ZI - -
¢o
(1.63)
(1.64)
と表わされる .
一 方, これ宋で議論してきた熱的活性による自由エ ネルギ ー 障壁の飛び越え以外に量子 トン
ネリ ングによる極小借間の遷移も起こ りうる. こ の場合, トンネル確率は A, β をパ ラメ ー タ
として,
rQロ - Ae
‾ β (1･6 5)
と表わすことが出来る . 式1.6 4 の申で使周され てい るパ ラメ ー タ A とB は , Gio rda n oに
よ っ て詳細な議論がなざれており【19】, 彼の結果に従えば式1･6 5は, 新たな パラメ ー タβ1 と
β2 を用い て
rQU - β1皇軍[笥
毒
expトβ2竿] (1166)
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と書き直すことが出来る. 式 1.62と比べると, ナノウイア上にある位相すべ りが起こる領域
の数を表わす Lle ng七h/Eが式1･66にも含まれてい る. したが っ て, 熱的位相すべりの寄与を考
慮した場合の電気抵抗を表わす式1.64との アナロ ジ ー から, ｢量子的位相すべ り+ の寄与を考
慮した電気抵抗は
RQU - β1管主苧[箸]
i
expトβ2誓] (1･6 7)
と表わすことが出来る .
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且｡4 本研究の目
●
的
まだ始ま っ たばか りのメゾスコ ピッ ク超伝導体の研究において, 今後の指針を与える基礎的
知見を得る事は非常に重要である. 超伝導体の性質として, バルクからメゾス コ ピック (ナノ
ス ケ ー ル) へ と形状が小ざくな っ た場合, 超伝導を特徴づけるコ ヒ - レンス長Eや磁場侵入長
入 と試料サイズとの競合で, 超伝導特性に影響がどの ように現れ るかを実験的に求めることを
目的としている . そ の場合, 基礎的な物性の把握には質, 形状共にシ ンプルなものを選択する
ことがキ ー ポイン トであるとい える.
そ こで本研究では, 疑 一 次元 Pb ナノ ワイアを作製し, 電気的 ･ 磁気的特性の評価を行っ た.
本論文は以下に示した構成とな っ てい る .
● 小型化された超伝導体の物性が従来の超伝導体とどう異なるかを比較する為に , 従来の
超伝導体におい て明らかにされてい る物性につ いて述べる .
● 直径と長さの揃 っ た 一 様な試料の テ ンプレ ー トを用いた電気化学析出法による作製につ
い て , 試料作製装置や作製法及び条件などに つ いて詳細に述べる .
● Ⅹ 線回折 (ⅩRD), 走査型電子顕微鏡 (SE M), 透過型電子顕微鏡 (TE M) による作製
した Pbナノワイ アの基本的な構造評価を述べ る.
o 作製した Pbナノワイアの電気的特性評価を低温, 磁場申にて行い , 特性を考察した .
● 最後に これまでの実験から得 られた知見を もとに総合的な考察を行い , 今後の 指針を
示す.
なお各章どとに , それぞれの研究に対する目的, 実験手法, 結果の詳細な記述を設けた .
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第 望章
ポリカ - ボ暴 - 卜〆ンブ♭ンを周払ヽ
た P bナノワイア将作製
2.1 はじめに
こ れ まで超伝草体薄膜試料の作製に は , 抵抗加熱や ス パ ッ タリ ン グに代表される ような
物理的蒸着法による手法が用い られ てきた【1】･ こう した従来の手法を用い て試料の次元性
を低下させてい く場合, 薄膜に代表苫れ るような 二次元試料が 限界で あ っ た . 一 方 , 最近
の FIB (Fo c u sedュo n Be am:収束イオ ン ビ ー ム) や E B リソグラフィ ー (E lectro nBea m
Lithogr aphy:電子線リソグラフィ
ー )技術を始めとする超微細加工技術の急速な進歩により ,
任意の 形状や寸法の試料を直接作り出す事が可能にな っ た. しか し, 微小サ イズの疑 一 次元
超伝導体試料の作製では , E Bリソグラフ ィ ー の分解能が コ ヒ - レンス長程度で, 蒸着後に行
うリフ トオ フなどの際には欠陥が入り易い . 実際には幅が細くなるほど形状の制御は困難で ,
試料自体の 特性が低下するの が難点であっ た . したが っ て, リ フトオフ法などでは試料が 出
来たと しても再現性が低い ために均質な試料を複数作製す るの に時間がかか り効率的ではな
か っ た.
これ に対 し, 本研究では直径が超伝導を特徴付ける コ ヒ - レンス 長Eよりも小さく, 長ざが
数ミクロ ン軽度であるような大書な アス ペク ト比を持つ疑 一 次元超伝導体を対象としてい る .
本研究で採用した方法はテ ンプレ ー トを用い た電気化学析出法である【2, 3]. 任意の大き苫の
直径を持つ 多数の細孔をテンプレ ー トとして用い , 電気化学的に物質の 析出を細孔申に行う こ
とにより均質な試料を 一 度に大量作製できるのが大きなメリ ッ トである. 本章ではポリカ ー ボ
ネ ー トメンプレンをテンプレ ー トに使用した試料の作製につ いて述べ る.
2.2 電気化学析出
電気化学析出法は金属イオ ンが存在する電解液中に おいて , 析出させ る対象となる物質に電
圧を印加することによ っ て目的とする金属を対象物質上に析出させる方法で ある. 古くは電気
鍍金などに使用され て普た方法であるが, 金属によ っ ては電解液が存在しない場合もあり, こ
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表2･1 電解析出で得られる金属【4】
単金属 合金
Ag
Co
Ga
N i
Re
Sn
Au Bi
Cr Cu
Ge ln
Pb Pd
R h Ru
Zn
C d
Fe
lr
P t
Sb
Ag- C d A針Cu
Au- Cu A¶トNi
Co- Mn Co-M o
Cu - Ni Cu -P b
Fe- Ni Fe- W
Ag- Ni Ag-P d
Au -Sb C d- 也
Co-Ni Co -Pt
Cu -Sn Cu-Zn
N i- Cr N i- M o
Pb-Sn Pd-N i Pt-P d Rh- Pt
Au-
C d-
C)o-
Fe -
Ni-
Sn -
Ag All-Co
･Sn Cd-Zn
Re Co- w
Cr Fe_ Mn
W Pb-In
Co Sn-Zn
表2･2 Pbの電解析出に用いられる電解浴と析出条件の例【4】
成分 洩度 (g/I) 電流密度 (Am
M 2) 温度 ぐC)
Pb(B F4=) 2 200
H3BO3 20
H B F4 20
20- 200 25-4 0
P bSiF6 70- 90
Ⅱ2SiF6 80 100- 20 25- 40
P bC O3 200
E B F4 100
Ⅱ3BO3 15
100- 350 25- 35
の方法では得られない金属も存在する. 表 2.1に電解析出で得ることめ出来る金属の 一 覧を示
す. また, 同 一 金属に対して複数の電解液が存在し, それぞれ析出の際の電流密度や温度な ど
の 条件が異なる . Pb の電解液に つ いて例を表 2.2 に示す. これらの析出条件の違い は析出速
度や結晶性などの析出後の金属の 特性にも影響し, 用途によ っ て適宜使い分ける事が必要で
ある .
本実験では電解析出を行う際に, 析出対象に鋳型となる構造を持つ 物質を使用する ことに よ
り, 任意の形状を得る ことができるテン プレ ー ト法を用い た. テ ンプレ ー ト法に つ いて, 実際
にナノワイア形状を得るために行 っ た例を挙げながら説明する .
図2.1 では P bイオ ンである P b2＋ が存在する電解浴が示苦れている . 先に説明したよう
紘
, 電解浴の 中には析出対象物質となる電極と向かい合うもう ー 本の電極を含めて合計二本の
電極が挿入され, 双方とも電源に接続苦れてい る. こ こで析出対象物質は図の ように表面に細
孔構造を複数持っ た電極をテンプレ ー トとして用いるとする. また, もう 一 方の電極には例え
ばカ ー ボン電極を使用する . 双方の電極に電圧を印加する事によ っ て電解浴中の P b2＋ は図の
矢印の ように自身が ＋ の電荷を持つ ために陰極側のテ ンプレ ー ト電極に引き付けられ表面の
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細孔内部に侵入し, 内部で P bとして析出する (図2.2). 析出した Pb をテン プレ ー トから抽
出する ことによ っ て, 園 2.2 のようにナノワイ ア形状を持つ Pb を得ることが出来る. テ ンプ
レ ー ト法では このようにテンプレ ー トの構造によ っ て電気化学析出で得られる物質の形状が決
まるため, テン プレ ー トの構造を選択することで任意のサイズや形状を持つ物質を得られ るの
が最大の利点である . 本研究では直径が PbのEよりも小さい細孔構造を多数表面に持つ ポリ
カ ー ボネ ー トメンプレンをテンプレ ー トに用い て Pbナノワイ アを作製した. 詳細につ い ては
別の箇所で述べ る.
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図 2.1 テンプレ ー トを用い た電気化学析 出法 . P b2 ＋ イオン の存在する電解浴
に, 電源に接続されたテ ンプレ ー トとカ ー ボン 電極が挿入されて い る.
Te mplate Ca rbo n
¢< .,
I
図2.2 テン プレ ー トを用い た電気化学析出私 宅圧を印加すると P b
2' イオ ン
は陰極側のテ ンプレ ー トに向かっ て移動 し, テ ンプ レ
ー トの細孔内部に P bとし
て析出する . 析出した P b は細孔と同じ形状を持つ ･
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2.3 ポリカ ー ボネ ー トメ ンブレンテン プレ ー ト
電気化学析出法に よる P b ナノ ワイ ア作男捌こおいて , 本研究ではポリ カ ー ボネ ー トメ ン プレ
ンをテ ン プレ ー トとして採用した. ポリカ ー ボネ ー トメンア レンは多数の細孔構造を表面に 有
した市販されて い るポリカ ー ボネ ー ト製の膜で , 膜の厚さや表面に存在する細孔の直径により
様 々な種類があり (表2.3) 入手が容易で ある こ とが利点である . また, 後で述 べ る P bナノ
ワイア作製過程に おいて取り扱い が容易であるのも利点 のひ とつで ある .
今回夷験に用い たポリカ ー ボネ ー トメ ンプ レンは, 表面にある細孔の 直径が 50 n m, 厚さが
20 pm の ものを使用 した. また. 細孔密度は 3.13× lo
b
m m
- 2 であ っ た (図2.3).
ポリカ ー ボネ ー トメンプ レンは絶縁体 であるため, 電気化学析出におい て電極として用い る
には導電性を持たせる必要があるr5, 61. そのため, 本研究で は前処理 と して ポリカ ー ボネ ー
トメ ンプ レン の表面 に簡易 ス パ ッ タ装置を用い て金 (Au) を蒸着した(囲 2.4). ポリ カ ー ボ
ネ ー トは熱に弱い ため, 通常の抵抗加 熱 こよる蒸着法を用い る場合には. 基板ホルダの冷却に
より温度上昇を防 ぐなどの必要が生じるが, 簡易スパ ッ タに よる蒸着では温度上昇が抵抗加熱
義2.3 市販されて い る ポリカ ー ボネ ー トメ ン プレン のサイズの例
柵孔直径 (n m) 厚さ (〃 m)
50 20
1 00 20
220 20
400 20
600 20
800 20
1200 20
弓D ⑩ ⊂)
AtJ 1 2n m
pokecj:rbb,冨:≡te : 20p･n
Au :24n n
Dia nl et r Ofpo res :50nn
図2.3 Au 蒸着後の ポリカ ー ポネ - トメンプ レンの概略図
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図2.4 Au 蒸着彼のポリカ ー ボネ ー トメ ンプレンの表面SEM 像. 図は表側の
面を写したもで , Au 蒸着膜は薄い ため裏側の 面とは異なり細孔は塞がれずに
残っ てい る.
ほ ど高くならず, 比較的簡便に短い スパ ッタリ ングを数回に分けて行うことが出来るので温度
上昇を避けられるのが利点である . Au はもう ー 方の 電極に面してい る表価に 一 分間, 裏側に
二分間ス パ ッ タする こ とにより, 表側と裏側にそれぞれ 12n m と 24n m の厚苫に蒸着された
( 図2.3, 図2.4). 裏側の細孔はほとんど蒸着した Alユで塞がれており, 薄く蒸着した表側に
はほとんどの細孔が Au に塞がれてい ない状態にな っ ている . 裏側だけ へ All蒸着した場合,
pb2＋ イオンがコ ンタクトのある裏側に回 り込んで析出し始めるため, 表慨の細孔内へ は効率
よく侵入しなか っ た . そ こで表側にも細孔を塞が ない程度に薄く Au を蒸着する ことによ っ
て , 裏側に厚く蒸着した Au 電極に向か っ て移動してきた P b2＋ イオンは裏側へ 回り込むこ と
が少なくなり, バ ランス良く表側の細孔内から侵入し細孔の奥から順に析出が行われる.
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2.4 三電極系
本研究では三重極系【3]による電気化学析出により Pbナノワイ アの ポリカ ー ボネ ー ト細孔
内へ の 析出を行っ た.
通常電気化学反応が進むと共に電極表面での反応種の濃度が減少し, 生成物の 強度が増加す
るために電極電位は変化してしまう . こ れを防ぐには参照電極に対する作用電極の電位を絶え
ずモ ニ タ ー しながら作用電極と対極間の電圧を調節する必要がある . その役目を果たす電源が
ポテ ンシ ョス タ ッ トと呼ばれる装置で , 上で述べたような 一 般に三電極系と呼ばれるような電
解浴と電極の組み合わせで用い られてい る (図2.占).
囲 2･5 では右側の 電気化学反応が実際に行われる電解槽は表 2.4 で示した捧液で満た 苫
れ【7, 8], その中には作用電極と対極の 2本の電極が浸漬ざれて い る. 本研究では作用電極に
ポリカ ー ボネ ー トメンプレンを使用し, 対極にはカ ー ボン プレ ー ト電極 (幅:5 m m , 長さ :
100m m)*1を使用した ･ もう 一 方の 浴槽は 3 M の ECl溶液で満たされ, その中に Ag/AgCl
電極*2が参照電極として浸漬されて いる . また, 二 つ の浴槽どうしは塩橋を使っ 七接続ざれて
いる ･ こ の申で参照電極は反応が進む申で絶えず 一 定の基準となる電位を保ち続けなければな
らない ため, 電気化学反応におい て非常に重要な役割をはた している . そ の ため , 反応後に合
成された試料の品質は参照電極にかか っ て い るとい っ ても過言では 凱 ､. したが っ て , 参照電
極には厳しい条件が課せられており, その例を以下に示す.
｡ 参照電極表面の電極反応が可逆であっ て, 電解液中にある化学種と Ner n s七 の平衡電位
式に従っ て応答すること .
● 参照電極自身の電位が時間に対して変化しな い こと.
･ 微小電流が参照電極に流れた としても, ヒ ステリシス を伴わず, すぐに元の電位に戻る
こ と .
● 常に同じ温度で同じ電位を保つ こ と.
以上 の条件を満たす電極としていくつ かの種類の電極が参照電極として使われている . いく
つ か例をあげると, AgCl/Ag, Hg2C12/Hg, Hg2S O4/Hg, Ego/Hgなどがある【9]. 本研究
では こ の 申で取 り扱いが比較的容易で , 電位の再現性もよい自作 した AgCl/Ag電極
*3を採用
*1 異な る悔や長昔を持 つ プレ ー トや丸棒状のカ ー ボ ンロ ッ ドなど他の形状の電極も試 した結果, 本文で述べた形
状のもの が 一 番効率よく p bナノ ワイ アを作製できた.
*2 電位発生反応式は以下の式で重され る
AgCl＋e
‾
1 Ag＋Cl
‾
通常 この電極は K Cl溶液に浸溝ざ せ て使用するが, その 際の K Cl の濃度に よ っ て 電位 は 25oC の温度で 以下の
ような値をとる. なお電位は水素電極に対する値である .
飽和 K Cl: 0.19 9 V
3.5 M ⅠくCl: 0.205 V
*3 AgCl/Ag電極 は Ag線上に AgClを コ ー テ ィ ング した もの であるが, 3 M硝酸申で浸潰後に水洗した Ag線
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囲2.5 三宅極系電解槽 の模式図
表2.4 本葉放で P b の電解析出に用い た電解浴の組成と温度
成分 浪度 (g/1) 温度 (
o
C)
P b(B F4) 2 40.4
E3B O3 15 25- 40
ⅡB F4 33.6
した .
また. 図2.5 では参照電 勧 1浸諌されてい る浴槽が電解浴と分けられて い る･ 当然二 つ の浴
内の 頼体を混合させないためである 机 もし二 つ の俗間で電解液の交換が起きて しまうと参照
電極用の電解質が作用電極で反応したり, 参照電極が浸溝されて い る浴の K(コ1 の浪慶などが
変化 してしまうの は想像に難くない . そのため, 電気的に は接続があるが液の交換が起こ らな
い ようにするのが塩席の役目でありこれも自作したもの
●^を使用 した･
を. 0.L M fT C I申で 0.4 m A ･ c n
- 2 の t 洗を流す ことで表面を化学反応させて コ
ー テ ィ ングした .
･4 約 a - 4g の寒天を混ぜた 1 0 0ml の水溶浄申に ･ K C lを約 30
- 4 0g混ぜて沸牡書 せたものを連当な太さの
ガラ ス管から吸い上げて ガラ ス管を寒天で 満た し, その後冷却することで作製す る こ とが出来る･ 奉天 は イオ
ンを適すが 二 つ の 浴内のIAF蔽は互い に適さな いため波の交換を防ぎながら参照t捷を縫っ て作用t庸をモ ニ
タ ー 出来る.
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2.5 P bナノワイアの析出過程
具休的な P b2＋ イオ ンの 析出過掛 こつ い て図 2.7 に示 した. 先の 2.3項で述べ たように全て
の P b2 ＋ イオンが表側から細孔内部に 侵入する訳では なく, 電極間に発生する電場が妻側にも
回り込むように生 じているために 裏側から侵入 しようとす るも のも存在する . また表面に蒸着
された Au も完全 に細孔を塞い で いな い とこ ろもあるために , 図 2.6 のように 中には P b の析
出が不完全なものも ある . 基本的 には 裏側の細孔は塞がれて い るために . 裏側へ 回り込ん だ
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図 2.7 電流密度の電気化学析出時間依存性.
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Pbが細孔内へ 侵入せずに裏側表面に Pbの レイヤ ー を つ く っ て しまう. また, 表側も析出し
た P bで細孔内が満た苦れると溢れ出たPbが表面に レイヤ ー を作 っ てい る【5, 10】.
図2.7 は, 電気化学析出を開始してからの電流密度*5 の時間依存性を 一 連の三 つ の試料に
つ いて示したもの である. 図申では同じ電解液を使用して電気化学析出を行っ た試料を, 順に
A, B, C とした. 開始時の初期電位 (ER Ⅳ)
*6は作製するどとに高くなっ てい っ た . 回を
追うどとに電位が高くなるの は, 電解液の 濃度の変化によるもの と考えられるが, 現在の とこ
ろどの化学種の漉度変化が影響してい るの かは定かではない . 電流密度はは析出時間の経過
と共に増加し, ある値 に達すると飽和する傾向が見られた. こ のような振る舞い の原因とし
ては析出が進むどとに Pb2＋ イオ ンの速度が増加する ことによる電流の増加が考えられるが,
細孔内が Pb で満たされた後はポリカ ー ボネ ー トメ ンプレンの表侶は柵孔から溢れた Pb レイ
ヤ ー で覆われ【5, 10】, それ以上電極として寄与する部分の面積は増加しなくな り P b の速度
も安定するために電流密度が飽和したものと考えられる . したが っ て, 電流密度が飽和に達し
たときに細孔は満たざれたとみな し析出を止 めるようにした. 析出開始時の 平均電流密度は
2.05× 1 0
- 2
m A/m m2 であ っ たものが飽和後には 2.05× 1 0
‾ 2
m A/m m
2 に達 していた. 蕊
た, 析出に要した平均時間は 33分であっ た.
*5 こ こ で は電流をポリカ ー ボネ ー トメ ンプレン の面凍で割っ たもの を電流密度として い る .
*6 (ER W) は 三電極系 における参照電極 に対する作用電極 (ポリカ ー ポネ - トメン アレン) の電位･
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2.6 2章のまとめ
直径が 50n m の ナノサイズの細孔を表面に多数持つ 厚さ 20FLm ポリカ
ー ボネ ー トメ ンプレ
ンをテ ン プレ ー トにして･ 電気化学析出法により Pbナノワイアを同時に大量合成した . 電気
化学析出にはポテ ンシ ョス タッ トを電源とした三電極系を採用 し, 参照電極には Ag/AgCl 電
極を, 対極にはカ ー ボンプレ ー トを使用した . ポリカ ー ボネ ー トメンプレンは絶縁体であるた
め ･ 電極として導電性を持たせるためにもう 一 方の電極に向か い合う表面に 12 n m, 反対側
の面には 24n m の Au を簡易ス パ ッ タで蒸着した･ また, 電解浴には Pb(BF4) 2 40.4 g/1,
H3BO311 5g/1, HBF4 33･6g/1 の混合液を用いた .
･ 析出が進むと共に電流密度が増加したが , 細孔が析出した Pb で満たざれ溢れ出た Pb が
表面で レイヤ ー を作るようになると電涜密度は飽和するので , 析出をとめた. 析出開始時と終
了時の 電流密度は試料により異なり, 現在のと ころ電流密度の値を決めている要因は明らか で
はない .
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第 3章
陽極酸他アルミサ細孔を周払､た P b
ナノワイア将作製
3.1 はじめに
Al を陽極酸化して作製した陽極酸化アルミナは, 直径がナノサイズで規則的に配列した細
孔を多数表面構造に持つ ことで知られてい る[1】. 規則的に配列したナノサイズの細孔は, そ
のサイズが陽極酸化の際の条件で制御可能な ことから【2】, ナノテクノロ ジ ー 分野で応用性が
高い とされており注目を集めている材料の 一 つ である【3, 4, 5, 6].
本研究ではポリカ ー ボネ ー トメ ンプレン表面の細孔をテン プレ ー トに用い たのと同様, 陽極
酸化アルミナ柵孔をテンプレ ー トに用い て Pbナノ ワイアを電気化学析出法により作製したの
でその概略を ここに示す.
電気化学析出による P bナノワイアの作製は, ポリカ ー ボネ ー トメンプレンをテンプレ ー ト
に使用した時とは異なり交流電圧を印加する ことにより行っ た【7, 8]. その理由札 陽極酸化
アル ミナ細孔が持つ 絶縁体特性に加えて, ポリカ ー ボネ ー トメンプレン とは異なる細孔構造を
持つ ために, 電気化学析出におい て電極として使用する際の アル ミナ細孔表面 へ の Au 蒸着が
困難な こ とによる . こ の章では陽極酸化アル ミナ細孔の作製か ら, 更にこれをテンプレ ー トと
して使用した P bナノワイアの作製に つ い て述べ る.
3.2 陽極酸化アルミナ細孔
制御可能なナノサイズの直径の細孔を持つ テ ンプレ ー トとして , 陽極酸化アル ミナ細孔を使
用した ･ アルミニ ウムを陽極酸化した際に表面の アルミナ層にナノサイズの直径を持つ細孔が
●形成され , 規則的に配列した六角セル構造 (図3.1) を持つ ことが以前から知られてい る . 古
くは着色を目的としたアルミニ ウム へ の電気鍍金の際に, 着色用め金属を効率よく非鍍金材料
表面に付着させるための前処理として航空機, 船舟白, 車両, 建築物な どの構造材料とい っ た幅
広い分野に応用されてきた. また, 電気的には絶縁性が高くプリン ト基板の絶縁部分や, 誘電
性を活かして電解コ ンデンサ改 どにも応用されてきた材料である.
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図3.1 陽極酸化アルミナ細孔の構造
且
ナノ細孔の直径は陽極酸化する際の印加電圧 に比例し, 細孔の深苫は陽極酸化時間に比例す
るの でこれらの条件を変えることで細孔の構造が任意に制御できるのが利点で菰る . また, 本
研究では直径が超伝導金属の コ ヒ - レ ンス長Eよりも小言いナノワイアを疑 一 次元ナノワイア
として扱っ てい るが, 市販のポリカ ー ボネ ー トメンプレンを用いた場合には, 表面にある細孔
の直径は大き苫が限られているため, 陽極酸化アルミナ細孔を使用することにより細孔サイズ
が制御可能なテン プレ ー トが得られ【9】, 任意の サイズを持つ P bナノワイアを作製するこ と
が出来るrlO, 11】･
3.3 陽極酸化手順
図3.2に陽極酸化手順の チャ ー ト図を示す【4, 8, 12, 13]･ 使用したの は高純度アルミ ニ ウ
ムプレ ー ト (99.999 %) で, これを0.5 ×5 × 3 5m m3 の寸法に裁断機を用い て成形した. ア
ルミニ ウム中に存在する不純物や転位などの欠陥は陽極酸化により形成苦れる細孔の構造に影
響を及ぼすため, アル ミニ ウムは高純度のものを使用し, 成形の際にもアル ミニ ウムプレ ー ト
を変形させない ように細心の注意を払いながら行っ た . 放電加工機による成形が最もアルミニ
ウムに欠陥を残すリスクを避ける事が出来るが, 時間がかかるというのが難点である . アルミ
ニウム中の転位を抜くため, 脱脂後に真空中で焼鈍し ($00℃, 4時間, 10
‾ 3 pa), 転位を除
い てから陽極酸化が行われる場合もあ畠. 裁断の 際などに欠陥が生じたとしてもアルミニ ウム
プレ ー ト全体では 一 部分に過ぎず, テ ン プレ ー トと して使用するときは規則配列した部分を
選択して使用するこ とができるの で【14】, 実際には焼鈍を行わずに脱脂後は直接陽極酸化を
行っ た.
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①アルミニ ウム脱脂
超音波洗浄 : トリクロ ロ エタン
且
②水洗
超音波洗浄 : 蒸留水
A
③電解研磨
電解液 : 過塩素酸/エタノ TJL(1:8)溶 液
電流密度 : 200m A/cm2
且
④陰極酸化 (1回目)
電解液 : シ ュウ酸(o.3 M)溶液
温度 : ooc
i
⑤アルミナ膜除去
溶解液 : 燐酸(6 wt%)/クロム敢(1.8 wt%) 溶液
温度 : 60
o
C
時間 : 6時間
且
⑥陽極酸化 (2回目)
電解液 : シ ュウ酸(o.3 M)溶液
温度 : o
o
c
図3.2 陽極酸化アルミナ細孔作製手順
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3.4 陽極酸化条件とアルミナ細孔配列の規則性
本研究では擬 一 次元超伝導 pb ナノワイアを対象としているた め, 擬 一 次元超伝導体として
扱えるような直径がEや 2入よりも小言い ナノワイアを作製することを目指した . したが っ
て , テ ンプレ ー トとして使用するためには陽極酸化アルミナ細孔の寸法も以上の条件を満たす
必要がある. 具体的には Pb のE(87n m)や 入(38n m) よりも小言な直径の細孔を得るため
の条件出しを行っ たの で詳細につ い て述べる.
まず始めに 一 般的に言われるようにアルミナ表面に現れる規則的に配列した細孔構造の規則
性の 高言が , 用い る Alプレ ー トや陽極酸化条件によ っ てどの ように変化するかを確かめた .
囲3.3 は純度9 9.6 % の Alプレ ー トを用い て電解研磨後, 印加電涜を 17.5 m A に固定した状
態で 12時間の陽極酸化を行っ て作製した試料の表面 SE M像である (アルミナ試料.1). こ の
際, 電解液の温度は約5 ℃に保たれた, 続い て, 同じ純度99.6 % の Alプレ ー トを用いて印
加電流を 1 2.5 m A に固定し, 電流値以外の条件はすべ て最初のアルミナ試料.1と同魚件で陽
極酸化を行っ た (アル ミナ試料.2). そ の表面 S ME 像を図3.4 に示す. アルミナ試料.1 と比
較して アルミナ試料.2 の方が全体的に細孔の直径が小ざくな っ てい ることがわかる. しか し
ながら , 双方とも細孔の直径は 一 様ではなく, 細孔闇の距離も広く規則的な配列にはならな
か っ た.
図3.3 アルミナ試料 .1 の表面SE M像. 細孔は規則配列してい ない .
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図3.4 アルミナ試料.2 の表面SE M像 . 細孔は規則配列していな い .
続いて電流値を固定せずに印加電圧を 4 0V に固定し, その他の条件はアル ミナ試料.1,2 と
同条件にして陽極酸化を行い , アルミナ試料.3を作製した (図3.5). 細孔の 間隔は狭まり, 香
径も若干揃い始め, 規貯隆が出始めて い る傾向がみられた . 今度はアルミナ試料.3 と同条件
で Alプレ ー トの純度を これまでよりも高い 99. 99 9% にあげて 陽極酸化を行い, アルミナ試
料 ･4を作製した( 図3.6). 結果は, 純度以外の条件をすべて同じに したアルミナ試料.3との 比
較におい て, 明らかにアルミナ試料.4 の方の細孔が規則的に配列してい るのがわかる. 断面図
(図3.7) でも細孔が直線状に成長しており, 柵孔が規則的に配列しなが ら成長して いることが
わかる .
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図3.5 アル ミナ試料.3の表面SEM 像 . 細孔間の間隔が狭まり, 規則性が若干
出てきた傾向がある .
図3.6 アルミナ試料.4 の表面SE M像. アルミナ試料.3と比較して明らかに規
則性が出て普た .
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図3･7 アルミナ試料･4 の断面 SEM 像. 細孔の成長方向も規財性があり, 面に
対して垂直に成長してい るの がわかる .
以上の 比較から, 陽極酸化を行う際に用い るアルミニ ウムプレ ー トは純度が高い ほど, また
電涜を固定するよりも電圧を固定した方が , 作製された陽極酸化アルミナ表面の細孔配列の規
財性は高くなることがわか っ た･ したが っ て, こ れまでの条件を踏まえた上で任意の寸法の細
孔を得るため, 次に述べる実験を行っ た.
前で述べたように本研究では擬 一 次元ナノワイアとして扱える大きさの直径を持つ ナノワイ
アが必要であるため, アルミナ細孔をテン プレ ー トとして用い るには PbのEや 入と同程度の
直径の細孔を得る慈要がある. こ こで は, 細孔直径が 100n m 前後で任意に制御出来るように
するため, いくつか の条件で陽極酸化アルミナ細孔の作製を試みたので結果に つ いて述べる .
図3･8 はアルミナ細孔直径と印加した電圧との関係を表した囲である . こ の こ とから細孔直
径は印加電圧に比例してい るため, 電圧の 大きさで細孔直径が制御で普る こ とがわかる . 蕊
た, 図3･9 は細孔の深苫と陽極酸化した時間の関係を表したもの であるが , 深さは陽極酸化し
た時間に比例している ことから, 電圧と酸化時間でナノメ ー トルサイズの細孔の寸法が精度よ
く脚御できるこ とがわか っ た.
3.4 陽極酸化条件とアルミナ細孔配列の規則性 4 3
120
【 10(I
≡
a
- +
笥 $O
i
O
白■
(∋
毒 60
E;
-
○
!L
.
q> 40
qJ
冒
C8
● ■■
P 20
0
′
メ
′
′
@/
′
′
′
′
メ
′
′
′
′
′
′
′
㊨
′
◎′
′
′
′
′
′
′
′
′
◎
砂
′
ノ
㊨
0 20 40 60 80 100
Ap pliedvoltageIV1
図3.8 アル ミナ細孔直径の 陽極酸化電圧依存性. アル ミナ細孔の 直径は陽極酸
化電圧に比例する .
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図3.9 アルミナ細孔の深さの 陽極酸化時間依存性. アルミナ細孔の深ざは陽極
酸化時間に比例する .
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3･5 陽極酸化アルミナ細孔をテンプレ ー トに用いた交涜電圧印
加電気イヒ学析出
図3･1 のように陽極酸化アルミナ細孔は絶縁体であり, 直流電圧を印加した場合, 誘電体と
な っ たアル ミナはその キャ パシ タン ス[15】の ために単に電荷の蓄積が進み, その陰極である
アル ミナ では電解掛 こさらされ てい る表面に陽イオ ンである Pb2 ＋イオ ンの 蓄積が起こるの
みである･ こ のため, 電子との結合反応が起こるわ けではないの で Pb分子と しての析出は坐
じ 凱 ､･ つ まり, 電気化学析出は不可能である. 実際には直流電圧でもある間借以上の電圧を
印加することによりアルミナ層に絶縁破壊がお こり, 陰極内側たあるアル ミニ ウムからアル ミ
ナ表面 へ の電子の供給が起こるために Pb の析出が可能であるという報告もある.
しか し, 実際に直流電圧を印加すると反応の進行と共に表面の アルミナ層の溶出が激しくな
り, Pbの 析出は起こるものの析出が完了する前にアル ミナ層が全部溶解して しま っ た. アル
ミナの 溶出には二 つ の原因が考えられる. 一 つ は, 強酸である電解液による溶出である. もう
一
つ は, アルミナ自体が寄与するような電気化学的反応が生 じることによる溶出である. 後述
するが, 交流電圧を印加した場合には同じ時間陽極酸化アルミナ細孔を電解液中に浸漬しても
顕著なアルミナ層の溶解が起きなか っ た ことから, 原因は強酸電解液よりも直流電圧を印加し
た場合に生 じる電気化学的反応による捧出の可能性が高い .
析出はポリカ ー ボネ ー トメンプレンを用い たと普に使用した 三電極系の うち, P bイオンが
ある方の電解浴のみを用い て行われた ( 図3.10). ただし, 交流電圧を印加するために交流電
源を使用し, ポテンシ ョス タッ トを使用せず, 電極の電位はモ ニ タ ー しなか っ た . 陽極酸化ア
ルミナをテ ンプレ ー トに用い て電気化学析出によりP bナノワイアを作製した際の条件は , 周
波数5 0Hz の 交流電圧12V であっ た【12, 16, 1 7, 18】. 電極間を流れた交流電流は, 蒸着開
始時は3.72mA で終了時は 33mA であ っ た.
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国3.10 交流電圧印加電気化学析出装置. 電源が交流電源に なっ ており . 電極
の電位はモ ニ タ しない ためポテ ン シ ヨ ス タッ トは用いな い .
3.6 3章のまとめ
Alを簡捷酸化する ことに より, 規則的に 配列 した 一 様なナノサイズの 直径の 細孔を表面に
を持つ , 陽極酸化アル ミナを作製 した. 表面に作製された陽極酸化アル ミナ細孔の規則性は使
用する Alの純度に依存しており, 高級産の 99.999% の Al プレ
ー トを用い たときに , 純度の
低いものに 比べて高い現Rrl 性を得る ことが出来た . また, 転位な どの Al内部 の欠陥の状態に
も細孔の規則性は依存するとされて おり, 転位を除去するために焼鈍 しなどを行う場合もある
が, 本研究では行わずに転位の少な い部位に形成された規則的に配列 した陽極 酸化アル ミナ細
孔を選択して使用するこ とに した.
陽極財ヒアルミナ細孔の直径と深さはそれぞれ陽極 酎ヒの際の電圧と 酎ヒ時間に比例して お
り , 直径に つ い て は P b のEや 入 より小さい 100n 血 よ
r)も小さ い範囲でも任意に制御 でき
た. こうして作製 した陽極酸†ヒアル ミナ細孔をテ ンプレ
ー トに使用して, 電気化学析出に よる
p bナノワイアの作製を行うに ために ､ 周波数が 与0 且z で電圧が12 Vの交流電蘇【161を用い
て P bを析出させた . 交流電源を用 い るのは陽康酸化アルミナが絶縁体であるために直流では
電荷の蓄嫌が起 こるのみで P b の析出が起 こ り 軌 ､こ とやr19, 201･ 電極として使用するため
に表面に行う An の蒸着が困軒で ある こ となどが上げられる ･ こう して任意の サイズを持つ 陽
樋酸化アルミナ細孔をテンプレ ー トに使用して , 電解析出による P bナノ ワイアの作製を行 っ
た . 作製した P bナノワイア の構造特性に つ い ては 次の第4 章で詳抑 こ述べ る･
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第 4章
P bチノワイア将構造評価
4.1 はじめに
一 般的に物質の構造は電子状態に影響を及ぼすため, 物質の物性は構造に 依存してい ると
言っ ても過言ではな い . したが っ て, 後に行 っ た電気輸送特性実験な どから得られた結果を
議論するうえでも物質の基本的な構造の把握は必要不可欠である . その ため, 作製したP bナ
ノワイアの構造評価を SE M(Sca n ni gEle ctr o nMicro s cope:走査型電子顕微鏡) や T EM
(Tran smissio nEle ctr o nMicr os c ope :透過型電子顕微鏡), ⅩRD (Ⅹ- Ray D iffr actio n:Ⅹ 繰
回折) などにより行っ た.
作製した P bナノワイ アにはポリカ ー ボネ ー トメンプレンをテ ン プレ ー トに用い て作製した
場合と陽極酸化アル ミナ細孔を用い て作製した場合の 二種類の P bナノワイアがあり, それぞ
れに つ いて構造評価を行っ た.
特にポリカ ー ボネ ー トメ ンプレン をテン プレ ー トに使用して電気化学析出により作製した
Pbナノワイアは, 作製したままの状態ではメ ンプレンの細孔申に 埋め込まれた状態である.
その ため構造評価を行うにあたり, 評価法によ っ て はテン プレ ー トからの P bナノワイアの抽
出を必要とするものもある . こ の章では作製した Pbナノワイアの抽出法も含めて, 構造評価
と得られた結果につ い て述べる.
4.2 ポリカ ー ボネ ー トメンブレンで作製した Pb ナノワイア
4.2.1 作製した P bナノワイアの抽出
ポリカ ー ボネ ー トメン プレン中に作製したP bナノワイアはポリカ ー ボネ ー トメン プレ ンを
有機溶輝で溶解する ことにより抽出した【1, 2】. ポリカ ー ボネ ー トメンプレンを終解する こと
の できる有機溶媒としてはアセ トン , ジクロ 口 早タン , トリクロ ロ エ タン, ク ロ ロ ホルムなど
いくつ かの種類の ものが挙げられるが上れらの溶媒を試した結果, 最後のクロ ロ ホルムが 一 番
良く溶解で きることがわか っ た. ポリカ ヤ ボネ - トはガラス転移点が約 150oC, 融点が約24 0
oCの物質でおる . これに対し, ク ロ ロ ホルムの排点は約 62
oC であるため溶解は蓋をしたガラ
スシ ャ ー レ内でホ ッ トステイ - ラ ー により 60
o
(〕の温度に保ちながら 200rpm で 30分間の撹
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溶媒 : クロロホルム
温度 : co℃
時間 : 30min
## :20 rpm
”甲
Pbナノウイア
I
L L s嘩板
メンプレンの溶解
国 4.1 P bナノ ワイ アの抽出. 抽出された後のク ロ ロ ホルム中に分散 して いる
p bナノワイ アは, ス ピン コ - ク ー によりSi基板上に散布された･
押をする こ とに より行 っ た. ( 園4.1).
こ の操作により大部分のポリカ ー ボネ ー トメンプ レンは溶解 し･ P bナノ ワイア の抽出が可
能とな っ た.
4.2.2 SE M我妻
前の 4.2.1で述べ た方法に より抽出された Pb ナノワイアはポ
1) カー ボネ - トメ ンプ レン を
溶解した際のク ロ ロ ホルム蒋液中に分散して い る ･ 分散液中に存在する Pb ナノワイアを観察
する ために , 分散液を超音波に軽くかけたものをス ピンコ
- タ 一 に より Si基板上に散布 し･
s E Mに より観察を行っ た. その梅見 囲 4･2 に示すように直径は約50
- 80 n 皿 の もの が多く
得られ 長いもの では 10p m 以上の長さを持つ ものも得られた･ P bナノワイア のまわり
に散
在する細か い粒子状の物実は, ポリカ
ー ボネ ー トメンプレンを終解した際の挽拝や ･ 分散液を
超音波にかけた掛 こ長い P bナノワイアが破壊されて小さくな っ たもの である
･ したが っ て ･
沈拝や超音波分散はやり過ぎる と P bナノワイア を敵項して しまうため･ 適度
に行う こ とが
望 れ い . また, 図 4.3 に示すように 析出後に細孔より溢れ出てできた P b レイヤ
ー ll, 21に
ょっ て Pbナノ ワイアどう しが互いに鳴で連結されて い るよう
なものも観察された･
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図4･2 抽出した Si基板上の Pbナノワイア . SEM による観察から作製された
P bナノ ワイ アの 直径は約 50- 80n m の 間に分布してお り, 長い もので は 10
FL m 以上であっ た･ 長い P bナノワイアの周囲にあるの は, 抽出の 際の濃押で填
れて短くな っ た P bナノワイ ア.
図4.3 端で互 いに連結してい る Pb ナノワイ ア. 細孔申か ら溢れ出た Pb がメ
ンプレン表面で形成する Pb レイヤー は, 細孔中の Pb ナノワイアを互いに連結
させる場合もある .
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4.2.3 Ⅹ 繰回折
4.2.2項の ように Pb ナノ ワイアをポリカ ー ボネ ー トメ ンプレン から抽出するこ とが で普た
わけだが , まだこの時点ではSE M で観察ざれたようなナノワイア状の物質が実際にPb から
出来てい るかどうかはわからないため, こ こで述べる Ⅹ 繰回折による評価を行っ た.
図4.4 は電気化学析出を行っ た後の Pbナノワイアが細孔申に埋め込まれている状態のポリ
カ ー ボネ ー トメンプレン の Ⅹ繰回折パタ ー ンで ある. Pbに起因するピ ー クが観測ざれたこと
に より, 確かにポリカ ー ボネ ー トメ ンプレンをテ ンプレ ー トにして細孔申に作製されたナノワ
イア状の物貿は, P bから成るナノワイ アである ことが確認された. 測定では Pbナノワイア
以外にもナノワイアが填れて出来た細かい粒子やポリカ ー ボネ ー トメンプレン表面を覆う レイ
ヤ ー も含まれてはい るが, ナノワイアと同じ物質であるため Pbの 同定におい て問題はない .
また, バ ッ クグラン ドが現れてい ることから結晶の 他にもアモルファス状態の Pb ができてい
るこ ともわか っ た.
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冒○
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図4.4 P b ナノワイアの Ⅹ 繰回折パタ ー ン
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4.2.4 T E M
前の 4.2.3 項で多数の P b ナノワイ ア, 及び pb粒子 に対して Ⅹ 繰回折か ら確かにナノワ
イ アが pb からで普てい ることがわ か っ たが,.
Pb ナノワイ ア本来の構造を詳細に調べるため
には 一 本の Pbナノワイ アの構造を評価する こ とが必要不可欠である. そ の ため, こ こでは
TE M による観察と, 同時に行われた電子線回折に よる評価を行 っ た*1 . 図4.5 はPbナノワ
イ アの TEM 像である. こ の 図からはまだ明確な構造は確認できない ので 更に倍率を高くして
観察を行っ た結果が図4.6 の T E M像である . 原子像や結晶構造はみられないが , P bナノワ
イ アの周囲にアモル ファス状態の層を確認できた. 電子線回折の結果を図4.7に示す. 結晶に
由来するス ポッ トがみえるが, 配列に結晶構造に由来する格子状の規則性は無く同心円状にリ
ン グを つ く っ てい ることがわかる. また, バ ックグラン ドに黒くぼや けて い るこ とから 4.2.3
項の . X 繰回折の結果と合わせると, Pbナノワイ アは多結晶から成 っ ており, アモルファス状
態の部位も存在することがわか っ たr3, 4, 5, 6】.
囲4.5 Pbナノワイアの T E M像. 明らかな結晶構造が確認で普ない .
*1 T E M に よる P bナノ ワイア の観察は , グラ フ ァイト梨の T E M観察用グリッ ドに P bナノ ワイア の分散液を
滴下 し, グリ ッ ド上に あるもの を観察した. 観察 の 際, 同 じ部位に長 い 間焦点を合わせたままに して おくと ,
pb の融点は 32 7oC と低いため観察部位の温度は上昇 し P bナノワイ アが 融解 して しまうので 観察は素早く行
う感要がある.
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図4.6 Pb ナノワイアの T E M像 (拓大図). 周辺部はアモル ファ ス状に見える.
i癖
図4.7 P bナノワイアの電子線回折像. 回折像から多結晶とアモル ファス が混
在している ことがわかる【7, 8]･
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4.3 陽極酸化アルミナ細孔で作製した Pb ナノワイア
4.3.1 S E M
陽極酸化アルミナ細孔をテンプレ ー トに用いて作製された (3章, 3.5節)Pb ナノワイ アの
SE叩像を図4.8 - 4.10に示す. 用いた陽極酸化アルミナ細孔のサイズは直径が約 50 n m で探
さは約 15pm であ っ た. 図4.8 では柵孔の闇に成長した Pbナノ ワイアが大量に挟ま っ てい
る様子がわかる･ 作製ざれた P bナノワイ アの直径は約50n m で長さが約1 5pm と細孔の サ
イズとほぼ同じであるこ とから, 陽極酸化アル ミナ細孔のサイズの制御を通して任意のサイズ
の Pb ナノワイアを電気化学析出で得られることがわか っ た .
図4.8 細孔内に成長した Pb ナノワイアの SEM 像.1. 細孔の 間には成長 した
pbナノワイアが挟ま っ てい る . 湾曲してい る部分は電解液による陽極酸化アル
ミナの溶解で, 剥き出しにな っ た Pもナノワイ アが互い に癒着してい る部分であ
る【9]･ Pbナノワイアの長 引ま細孔の 深ざとほぼ同じ約1 5pm であ っ た ･
4.3 陽極酸化アル ミナ細孔で作製した P bナノワイア 馬5
図4.9 柵孔内に成長した Pb ナノワイアの SE M像12. 細孔内からとび出した
pbナノワイアが確認で普る . 細孔内には この ような P bナノワイアが多数存在
している こ とが予珊で 普る.
図 4.10 一 本 の Pbナノワイア. Pbナノワイアの直径は細孔直径とほぼ同じ約
50n m であ っ た .
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4.3.2 Ⅹ繰回折
陽極酸化 アル ミナ細孔 をテ ン プレ ー トに 用い て電気化学析出によ り作製した Pbナ ノワイア
(3車, 3.5節) の Ⅹ 糠回折測定を, 作製後の P bナノワイアをアル ミナ細孔内に残したま まの
状態 ( 囲4.l l) で行 っ た. また, 陽極酸化アル ミナ細孔を作製した際に底面に残 っ て い た Al
の層を除去し, アルミナ細孔の み (図4.12) に したものに つ い ても Ⅹ 繰回折測定を行 い . 得
られた結果を基に比較検討した ( 囲4 ユ3).
囲4.13 では陽極酸化アルミナ細孔内に残っ てい る P bナノ ワイア (4.13) の Ⅹ 繰回折パ タ ー
ン とアル ミナ細孔のみ (囲4.12) の 回折パ タ ー ンをそれぞれ赤線と青線で示した . 赤線で表
されたシ グナル には Pbと Al による ピ ー クが現れた. 一 方 . 青線で表されたアル ミナ細孔の
み の場合には ピ ー クは現れずにアモ ルフ ァス状態で ある こ とを示すブロ ー ドなシ グナルが現れ
た . こ の こ とから陽極酸化アルミナはアモ ルフ ァス 状態 で Ⅹ 繰回折パ タ ー ンに は ピ ー クを持
たない ため , 赤線で示された P bと Al の ピー クは それぞれ細孔内 Pbナノ ワイアと陽極 酸化
アルミナ細孔を作製した際に底面に残留した Al の層に 由来するもの と考 えられる . したが っ
て , Ⅹ 繰回折の結果から陽極酸化アル ミナ細孔内に電気化学析出により作製されたナノ ワイア
状の物質は P b である.
P bナノウイア
Al
図 4.11 陽極 削ヒアル ミナ細孔内に成長した P bナノ ワイア . アル ミナ細孔の
底に は Al層が残っ て い る .
4.3 陽極酸化アル ミナ細孔で作製 したPl) ナノ ワイ ア 5 7
囲 4.12 底に ある Al層を除去 した陽極酸化 アルミナ細孔 . 虞に残 っ て い た Al
層は化学的エ ッ チン グに より除去したllO, 11l･
- 1, P b N thalLlrrd-apo r e s
- 2, Only alu mJn apo r e s
■ 一
戸
i
ー
･%
貞
B
l]
■l■
′ ヽ
1～
～
1I
ヽ ■llll′
.亡l
■l 套r I
ヽ■■
jl
i
′■ ヽ
T <
～
1<
ヽ ■′
葛
ぎ
rl
■ヽ ′
葛
喜 gg
貞 i:貞
′ヽ
～
～
e.
葛
蔓S:
言責
20 30 40 50 60 70 80 90
20[o]
図 4.13 陽塩酸化アル ミナ細孔と これを用 いて作製 した P bナノ ワイアの Ⅹ 繰
回折パタ ー ン . 赤緑の示す パタ ー ンに は P bナノ ワイアと陽極酸化アル ミナ底面
に残っ て い る Alからの 二 つ の ピ ー クが現れた. 青線の示すアルミナ細孔のみ の
パ タ ー ンに はピ ー クがなく , アル ミナがアモル フ ァス であるこ とを示 してい る .
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4.4 4章のまとめ
ポリカ ー ボネ ー トメン プレンと陽極酸化アルミナ細孔をそれぞれテ ンプレ ー トに 用い て作
製した Pb ナノワイアの構造評価を SEM や T EM 及び Ⅹ 繰回折により行っ た . ポリカ ー ボ
ネ ー トメ ンプレンを用いて作製した Pb ナノワイアは, メン プレンを溶解する ことで細孔内の
Pbナノワイ アを抽出し SEM やTEM に よる観察を行っ た. また, 陽極酸化アルミナ細孔を
用い て作製した Pb ナノワイアにつ い ては抽出せ ずにその ままアルミナ細孔どと構造評価を
行っ た｡
アルミナ細孔につ いては酸やアルカリで溶解することにより細孔内の物質を抽出する方法が
報告ざれ てい る. しか し, P bナノワイアは酸, アルカリ共に溶解性が非常に高い ため, こ の
方法を試みたが P bナノワイアも同時に溶解して しまい抽出はで きなか っ た . 今後, 酸やアル
カリ溶解液 へ の浸溝時間な どの条件出しを詳細に行い , 一 本の P bナノワイアを抽出して構造
評価を行う必要がある.
SEM による観察では両方ともナノワイア状の物質が細孔内に作られてい ることが確認で き,
Ⅹ 繰回折の結果と合わせて Pb ナノワイ アがで普て いるこ とがわか っ た . また作製苦れた P b
ナノワイ アの直径や長吉などの サイズは, 用い たテ ンプレ ー ト中の細孔サイズとはぼ同じであ
ることから, 細孔のサイズを通して P bナノワイアの形状を制御できる ことができた.
ポリカ ー ボネ ー トメンプレンから抽出した Pbナノワイ アにつ いて行 っ た T E M観察及び電
子線回折から, Pbナノワイアは多結晶とアモルフ ァス の両方から出来てい ることがわか っ た.
陽極酸化アル ミナ細孔内の P bナ ノワイ アにつ いて は, 今回抽出が出来なか っ たため■T E M
による観察は行わなか っ たが, テン プレ ー ト以外の作製条件はポリカ ー ボネ ー トメンプレ ンを
用いた場合と同条件であるため, 同様の多結晶とアモルファ スから成る Pbナノワイアである
可能性が高い .
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第5 章
磁場申&己お柑る P bナノワイア昭電
気輸送特性
5.1 はじめに
P bナノワイ アの超伝導特性を電気的特性から評価するために電気輸送特性実験を行っ た .
試料のサイズが微小であるために, サ ンプルの作製と同様に従来の他の超伝導体試料とは異な
る取り扱い が必要で あ っ た . 本章では漸定におけ る Pb ナノワ イア試料の取り扱い方から, 謝
定, 結果に至るまでを紹介し, 得られた Pbナノワイ アの超伝導特性を基にバルクの P b と比
較, 検討しながら議論を行う.
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5.2 実験方法
電気抵抗の温度依存性は , 液体 Ⅲe 低温測定器 ( 図5,1) で室温か ら最低温度約 1.8 Kまで
の温度領域におい て , 磁場を 印加 しながら行 っ た. その際, 磁場 はナノ ワイ アの軸に平行の場
合の角度 eを0
'
と し, 垂直方向を90
●
として 16 k Oc まで印加 した (囲5.2).
ポリカ ー ポネ - トメ ン プレン内に作製した P bナノ ワイアは細孔 から取り出さずに メ ン ワレ
ン内に残した状態で , 凝似四端子法により測定 した . 端子の付け方は 図5.2に示し たようにメ
ンア レン の 上下両面にそれぞれ電圧, 電涜職子を二 本ず つ 計四本電極を付けた. したが っ て .
軌定は電極を つ けて いる銀ペ ー ス トの下に ある多数のナ ノワイ アに対 して行われた こ とに な
る. また. 電極の不安定さを解消するために 図5.3と図 5.4 で示すようなサン プル ホル ダ ー を
使用 して, ポリカ ー ポネ - トメン ア レン を固定した測定も行 っ た . サン プルホル ダ ー を使 用す
る場合には , ポリ カ ー ボメ ンプ レン の 代わりにサ ン プル ホル ダ ー を 図与.5 のよう に イン サ ー ト
の先端に装着して測定を行 っ た. なお, 今回用い た測定シ ステム の概略図を図 5.6 に示す .
また, 測定に使用 した P bナノ ワイア試料は, 囲 5.7 の ように前章で述べ た電気化学析出法
に おける直流印加の 他にも, 交流印加ll, 2, 3, 4lで作製 したP bナノワイアも 剛 ､て電気伝導
測定を行 っ た.
!⊥i
1 l
a/ if
園 5.1 裸体 Ec 低温測定器の外観 . 中心部にある試料部の 周囲には超伝導マ グ
ネ ッ トが配fi されており, 磁場印加が出来る ようにな っ てい る . 内部構造の詳細
は付録 C の図 C.1を参照.
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囲 5.2 電気輸送特性測定用端子 . P bナノ ワイア作製後 , ポリカ ー ボネ ー トメ
ン プ レン 中に残した状態で コ ン タクトを つ けた. 電流はナノ ワイア の軸方向に
印加 した. また, 電流の方向に対して角度e方向に磁場を印加 した.
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図 5.3 サン プル ホル ダ ー の 模式図 . 銀ペ ー ス トを両面に塗布 したポリカ
ー ボ
ネ ー トメンア レンは. 上下から電圧, 電流端子を付けた電極に よ っ て挟んで固定
されており. 図 5.2 と同様の擬似四端子法に よ る測定が可能で ある ･ 電極の先端
にはメン プレン表面との密着性を高めるために , 柔軟性があるイ ン ジウムが用い
られてい る.
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t!
図古.4 サン プル ホル ダ ー の外観.
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因Sanple
Ee &te r
図 5.5 イ ンサ ー トの 先端部分 .
サン プル ホルダ ー は, さらにイン
サ - トの 先端に装着される .
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M agn etc o ntroller
Te npe r attLr e C o ntr oller
Supe r c o ndu cting m agnetsyste m
図 5.6 電気輸送特性測定 シス テ ム . 超伝導マ グネ ッ トシステム と測定に用 いた
測定器との接続の概略を示す.
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試料1 DC ERE - -0･5V
0.0 7s
イ ー ･ - - -I O V
試料2 A C:10丑z 0.5V
I
J
0.5 V
i0.03s
- ER E= - 0･654V
試料3 D C ER E- - 0.5V
図5.7 電気輸送特性珊定用試料の作製条件.
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5｡3 結果及び考察
5.3.1 試料 且
囲5.8 は磁気抵抗の温度依存性を示す. デ ー タは接触抵抗を含んでいるため , グラフでは常
伝導状態時の抵抗値で規格化してい る. 温度の低下と共に7.2K付近から電気抵抗の緩やかな
減少がみられる ･ バルクの Pbの超伝導転移温度が Tc = 7.2 Ⅰくであることから,観測され た
抵抗の減少は Pb の超伝導転移に起因すると考えられる.
しかし, 試料 1の超伝導転移はバルクのシ ャ ー プな転移とは異なり, 2 K付近の広い低温域
に渡っ て温度の低下と共に緩やかな減少を示してい る. また, バ ルク Pbの臨界磁場 Hc は 0
Ⅸ で は約 o.8k Oeであるの に対し, Pb ナノワイアの超伝導転移はバルクと比較してかなり高
い 14 kOe付近まで起普ていた . 試料1 の抵抗の温度変化における振る舞いは明らかにバルク
とは異なるもの であり, Pbナノワイアに起因するものと考えられる【5, 6】･
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図5.8 磁気抵抗の温度依存性
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図5･9 は試料1 のナノ ワイアにつ い て漸定した磁気抵抗の磁場依存性の結果である. *rJ定
は2･00, 3･00, 4･0 0, 5･00, 6.00, 6.75, お よび7.00 Ⅸ の各温度におい てそれぞれ2.00 × 104
0e まで磁場を印加して行っ た . 図5.9 中で例えば3 Kにおける磁気抵抗の変化をみると300 0
0e と 500 0e 付近で電気抵抗の 変化の仕方が変わ っ てい るこ とがわかる . こ の振る舞い は
異なる Tc や Hc を有する複数の種類の Pbナノワイ アが出来ている事を示すもの と考えられ
る【7, 8】･ あるいは Pbナノワイアに複数の Tc や Hc を有する超伝導状態があることを示して
い る･ 前述の図5･8を注意深くみると , 対応する 3000 0e と 500 0e の 3E 付近で抵抗の変
化に乱れがあることが分かる . こ れ より先は図5.8 の 申で Tc が 7.2 E で , 低温域までブロ ー
ドニ ン グした大きな転移を示してい る Pbナノ ワイアにつ いて, 解析及び議論を進めていく.
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図5.9 磁気抵抗の磁場依存性. 測定は 2.00, 3.0 0, 4.00, 5.0 0, 6.00, 6.75, お
よび7.00 Kの各温度にお いて行われた.
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まず pbナノワイ アとしての超伝導特性を評価するために, こ こで は第二種超伝導体と考え
て上部臨界磁場 (H c2) に関して議論する. 超伝導と常伝導の境界を決定するための超伝導転
移温度の 開催は常伝導抵抗 (Rn) の 90 %に設定した . Gin zburg- Landa uの コ ヒ - レ ンス長
EGL は実験から得られた Hc2 を用いて, 以下により求めることが出来る.
H
c2 -
¢｡
2打鴇L
¢｡ : 量子化磁束
この 式を用いて求められた実験値E
e
G
X
L
P は図5･10上に黒丸 (㊨) でプロ ットされた ･
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図5.10 コ ヒ - レンス長の温度依存性
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次に Pb ナノワイアが第二種超伝導体のクリ ー ン リミ ッ トに属して い ると考えて, クリ ー ン
リミッ トに対して与えられてい る以下の式
fcdeLa n(T) -
0.74Eo
(ト芸)
毒 (1.44)
を用い て, 温度oK における コ ヒ - レ ンス長Eo を パラメ ー タと してEcdeLa n(T)のEeG
X
L
P(T)に
対するフィ ッテ ィン グをおこな っ た ･ そ の結果, フィ ッ ティ ン グから得られた パラメ ー タeo
の値は 1152 n m となり, 多結晶試料の コ ヒ - レンス長としては明らかに不自然な借であっ た.
続い て ･ 式 1･44でモo の値をを バル ク pb の値 87n m に固定してEcdeLa n(T)を図5.10上
に点線でプロ ッ トした･ そ の結果･ 明らか に 紹eLa n(T)は全温度域でEeG
X
L
P よりも大きな億と
な っ た.
以上の 結果から, P bナノワイ アを EcdeLa n(T)で表されるような第 2種超伝導体の クリ ー ン
リミッ トに属する超伝導体として 取り扱う ことは適切でない とい える.
次に, Pbナノワイアが第二種超伝導体の ダ ー テ ィリミッ トに属するものとして取り扱う こ
とにした ･ ダ ー テ ィリミ ッ トに属す る第二種超伝導体に対してコ ヒ - レンス 長E
d
G
i
L
ty
(T)8ま以
下の式
E
d
G
i
i
ty(T) -
o.8 6(Eol)毒
(ト ･芸)
巷 (
1.4 5)
で与えられている ･ 今度は上の式 1･4 5をもちい て Tc近傍でE
d
G
i
L
ty(T)を実験値E
c
G
X
L
P(T)に対
してフィ ッ ティ ングさせ た. こ の際, lをフィ ッ ティ ングパラメ ー タとし, 結果は図5.10上に
実線でプロ ッ トした. Tc近傍で実験値に良くフィ ッ トしており, Pbナノワイアをダ ー テ ィリ
ミッ トに属する第二種超伝導体と して扱えると考えられる.
また,得られたパラメ ー タJ の値は 1.15n m であ っ たことから, Dr ude の緩和時間0.57× 10
- 4
s から計算したバルク Pb の平均自由行程は 77 K で約 10･43n m であるため【9], 比較すると
一 桁短い こと
､
中一わかる . これは Pbナノワイア内に存在する欠陥や, 多結晶試料であるため結
晶粒界の影響によるもの と考えられ る.
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ダ ー テ ィリミッ トにある第二種超伝導体の磁場浸入長入は BCS 理翰より Tc 近傍に 軌 ､て
以下の式で表ざれる .
･(T) - L^(T)(1･ 0･75%)i
式 5･2 の申でLo ndo n の磁場浸入長入L(T)は
(5･2)
･L(T, - 入L(0,[1 -(A)
4
]
‾喜
(I一ls)
の ように表される･ こ こで L^(0) - 39n m (バルク) を用い た. また, Gin zbu rg-L anda u の
超伝導パラメ ー タは
” - 諜
代 ≦誓 :第1種 - 導体
K ≧告 ‥第2種超伝導体
2
(1.39)
(5.3)
で定義されており, 超伝導体は
の ように ICの値に応じても第 一 種と第二種超伝導体に分類することが出来る . Eに実験で得た
E
e
G
X
L
P を使い , 前述の フィ ッ ティ ングより得られたパ ラメ ー タ ほ 用いて式 5･2と式 1･13から
入を計算し, 式1.3 9に代入すると, J{の債は
凡 =至望 = 盈 ≧12.58≧望 (5.4)而 ‾EeGXLi(責)
となり, Jiの僅からも第二種超伝導体に属する ことが言える . バルクでは第 一 種超伝導体に属
する Pb が, ナノワイア化する ことで熱力学的な Hc よりも高い臨界磁場 H c2 を持つ ような
第二種超伝導体として振舞うこ とがわか っ た. 図5.8 のように, 実際にバルク Pbの臨界磁場
H
c よりもはるかに高い磁場まで超伝導特性を示す事と合わせると, Pb ナノワイアが バルク
の時とは異なる状態にある事がわかる . 主な原因としては平均自由行程l の減少による超伝導
パ ラメ ー タ JSの増加が上げられるが, 先に述べたように J<の増加につ ながるl の減少には結
晶性が寄与してい ると考えられる . しか し, 薄膜などの 二次元材料でも同様の効果が報告され
ているもの の , 本研究で作製したナノワイアほ ど臨界磁場が高くなるという報告はない . そ の
ため, 多結晶性以上 に次元性の低下に伴う表面散乱確立の増加が大きく影響してい ると考えら
れ 特にナノワイアのように 一 次元化する事によりその効果がより顕著に表れたもの と考えら
れる .
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こ こで第二種超伝導体としての 特性を更 に詳 しく分析する ことにする . 第二種超伝導体の
ダ ー テ ィリミッ トに属する超伝導体に対して以下の 式5･5が成り立つ とされてい る【叫
H
c2(0) - - 0.6913(普) T 砧 Tc (5.5)
図5･11において, Tc 近傍における傾きから式 5.5を使 っ て H c2(0)を求めると, 26.7k Oe
と見積もることが出来た ･ 同じく図5.11において ∬ ｡2(0)の実際の値はおおよそ 10- 20丈oe
付近となることが予漸ざれ 見積もられ た債は実験値とオ ー ダ ー 的に 一 致するため, 式5.5に
よる近似は妥当であると言える . すなわち , P bナノワ イアが第二種超伝導体の ダ ー ティ リ
ミ ッ トに属すると考えられる .
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5.3.2 複数の転移を示す p bナノワイア (試料2)
こ こで紹介する試料2 のP bナノワイアは前述の試料 1とは異なり, 図5.2に示すような条
件のもとで交流を印加して作製した .
電気輸送特性実験の結果, 試料1とは異なり, 試料2では図5.1 2 のように三段階に分けて
電気抵抗に超伝導転移現象が現れた. 囲5.12 の矢印で表したように階段構造の超伝導転移を
上の段から順に A 相, B 相, C 相とすると Tc と Hc はそれぞれ表 5.1 のようになる . つ まり
これは Tc および Hc の異なる三種類の超伝導相がそれぞれ転移を表したもの と考えられる .
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表 5.1 得られ た超伝導相の特徴
相 Tc(K) Hc(Oe) 起源
A 7.2 1 6000ナノワイア
B 7.2 800 バルク
C 4.5 3000 ナノワイ ア
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図5.13 コ ヒ - レンス長の温度依存性 (試料2, A相) . 試料 1と類似した A 相
につい てプロ ッ トした.
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5.3.1項で試料1 につ い ても述べたように直流印加で作製した場合でも数種類の特徴を持つ
Pbナノワイアが 一 度に作製ざれたため, 複数の ナノワイア相の出現は作製法によるものでは
ない と考えられる. また , 直流と交流で作製した Pbナノワイア間の超伝導特性につ い ては現
在の ところ明確な相違は観測されてい ない .
こ こ で, それぞれの相につ いて Tc と Hc から超伝導状態を特徴づけると, A 相は試料1 の
ナノワイ アと同じであるため, P bナノ ワイアの転移によるもの と考えられる ( 図5.12, 義
5.1). また, B 相につ いては超伝導状態が約8000e で消失していることから, バルクP bの
転移によるもの と考えられる (図5.12, 表5.1). 最後の C 相につ いてはこれ まで観測された
もの とは異なる (図5.12).
こ こ で試料 1と類似した A 相の Pb ナノワイアに対して試料1と同様にコ ヒ - レンス長の
温度依存性につ いて解析を行っ た . ( 図5.13) その結果, 試料 1と同様に A相は第二種超伝
導体の ダ ー ティ リミ ッ トに属していると考えられる. また, フィ ッティン グより得られたパ ラ
メ ー タ J, すなわち平均自由行程の傍は 1.91n m であっ た.
こ こで, 抵抗加熱による真空蒸着法によりメタル マ ス クを用い て作製ざれ た幅がそれ ぞれ
9 5dÅ, 550Å, 220Åの グラニ ユ ラ ー から成る Pbス トリ ッ プで謝定ざれた, 面抵抗の温度依存
性の結果をそれ ぞれ図5.14, 図5.15, 図5.16に示す. 電気抵抗は蒸着するどとたin situ で
測定苦れたもの である. それぞれ, 蒸着回数が増して厚くなるどとに面抵抗の債が減少し, Tc
の備は増加してい る. 言い換えれば, 厚さが薄いほ ど面抵抗は高く, Tc は低くな っ て い るこ
とがわかる. また, 幅が狭くなる程この傾向は強くなり, 一 番細い図5.16 の 250Åの場合に
は Tc の変化が 一 番大普くな っ てい る. つ まり, 薄くする事で他の ニつ に比べて 一 番超伝導が
抑制され易くな っ てい る. 特に注目すべき点8も 超伝導転移による面抵抗の減少が 一 番太い 図
5.14 の シャ ー プな減少に比べて幅が狭くなる どとにプロ ｢ ド ニ ングを起こしている.
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図5.14 メタル マ ス クを用いた蒸着により作製した Pbナノストリ ッ プにお け
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囲5.17 メ タル マ スクを用い た蒸着により作製した Pbナノス トリ ッ プにお け
る面抵抗の温度依存性【1 2】. (a)煽が 350Åの Pbナノス トリ ップにおける面抵
抗の温度依存性. (b)幅が 2 50Å, 350Å, 580Å, 1000Å, 2Dの P bナノス トリ ッ
プにおける Tc の面抵抗依存性. 厚くなるどとに面抵抗は減少し, Tc は増加す
る. また, Tc は面抵抗に反比例する .
次に同様の方法で作製された幅が 350Åの Pb ナノストリッ プで測定された面抵抗の温度依
存性を図5.17に示す. 図5.14, 図5.15, 図5.16と同様の温度依存性を示しており, 幅と厚さ
に依存したこれらの振る舞い には再現性がある ことがわかる. また, Tc は Pbス トリ ップの幅
に関係なく面抵抗に反比例する.
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図5･18 幅 520Åの Pbナノス トリ ッ プにおける面拭抗の変化. (a)面抵抗の温
度依存性･ 図中に記された α,β,7,6 の四点は , 磁気抵抗を漸定 した点を示す.
(b)点 α における面抵抗の 磁場依存JEE. 三種類の磁場スイ ー プで 謝定言れた .
(c)♂ - α までの四点における面抵抗の 磁場依存性 . 磁場スイ ー プは全て同じ方
向に行われた .
今度は同様に作製された幅が 52 0Åの 試料につ い て測定された面抵抗の温度依存性と共に,
面抵抗の 磁場依存性を図5.18 に示す. 磁場はナノス トリッ プの軸方向に対して垂直方向に印
加ざれている .
図5.18 の(a)では面抵抗の温度依存性が こ れまでと同様の振る舞い を示してい るが, その
中で記された四点 (α,β,7,6) につ い て(b)では点 α における面抵抗の磁場依存性を磁場ス
イ ー プの 向きを変えながら, (c)では四点全てに つ い て同じ磁場スイ ー プの向きで洲定されて
い る. (b)では磁場の スイ ー プ方向によらず面抵抗が 一 度減少してから再び増加してい る. し
かしながら, 本研究で作製した Pb ナノワイア試料と同様にバルクの Hc である8000e より
も遥かに高い 5000e付近まで超伝導状態にな っ ているこ とがわかる . (c)で も四点とも同様
の振る舞いを示しており, 厚さが薄くなるにつ れて6 - ry 一 β → α の順に Hc が増加してい
るこ とがわかる.
以上で紹介した, グラ ニ ュ ラ ー Pbナノス トリ ッ プの 厚さを薄く して断面積を小言く して
い っ た場合にみられた Tc の減少札 一 次元性に起因したク ー pン相互作用によるもの である
ことが報告されている . また, 幅が 入 よりも狭い ような グラ ニ ュ ラ ー の擬 一 次元試料に対し
て, 試料の軸に垂直方向に磁場を印加した場合に Hc が増加する現象は, 本研究の実験結果と
一 致してい る. 更に, Tc や Hc が直径に依存して変化するこ とから , 図 5.12で観漸苦れた複
数相の出現は, A 相とは異なる径の ナノワイアの集団による超伝導相の 出現を示すもの と考え
られる.
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5.3.3 磁気抵抗の角度依存性 (試料3)
試料3たっ い て図5･2 で示したように, 印加磁場の方向を Pb ナノワイアの軸に対して角度
0を 180o変化させながら電気輸送特性実験を行い , 磁気抵抗の角度依存性を漸定した.
磁場はそれぞれ 4000e(図5･19)と1 000e(囲5.20)を印加し2.0, 2.7, 3.0, および3.5K
の温度で珊定を行っ た･ 400 と100 0e 共に角度に依存した磁気抵抗の変化を示し, 400 0e
に比べて 100 0e の方がその変化は大書か っ た .
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図5.19 磁気括抗の角度依存性 (4000e).
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図5.20 磁気抵抗の角度依存性 (100 0e).
囲5･21と図5.22はそれぞれ Pb ナノ ワイアの軸に垂直方向と平行方向に磁場を印加したと
普の抵抗の温度依存性を示す. 試料 3は 4.7 Ⅸ･と 7.2 E付近からそれぞれ 二つ の転移を示し,
7.2 K 付近の Tc を持つ相は平行, 垂直磁場共に 80 0e以上 の磁場中で消失していることか ら
5･3･2項の試料2 で観耕されたもの と同様の バル ク相であると考えられる . したが っ て, 400
0e とは異なり 1000e の磁場を印加した場合はバルク相は常伝導にな っ てい るために磁気抵
抗はすべて Pbナノワイ アの もの と考 えられる . その ため, 4 000e ではバル ク Pbの電気抵
抗が港在していたのに対し, 10 00e では Pbナノワイアのみの 電気抵抗が現れ てい るために
次元性を反映して 10000e のほうが強い角度依存性を示してい ると考えられる.
特筆すべき壮, 角度依存性において Pbナノワイアの軸方向に対 して垂直方向に磁場をかけ
たときの ほうが水平方向にかけた ときと比べて抵抗が小さい こ とである . こ の振る舞いは これ
まで薄膜などや報告ざれてきた面方向に電流を流した状態で, 磁場を面に対して垂直方向にか
けたときに比べ て, 面に対して平行方向にかけたときの方が電気抵抗が低くなる現象とは逆で
ある. 薄膜におけるこの撮る舞いの理由としては, 垂直に印加された磁場が超伝導体内に量子
化磁束の状態で存在し, 電流との相互作用による量子化磁束の移動により抵抗が生じるためで
ある ･ 面方向に磁場を印加した場合, Eよりも薄いような薄膜では磁場が量子化磁束の状態を
取らずに侵入するため量子化磁束が原因となる抵抗は発生しな い し, E以上の厚さを持つ場合
で磁場が量子化磁束の状態で侵入 しても, 電流方向と量子化磁束の方向が平行であるために
ロ ー レ ンツ相互作用による抵抗の発生はな い .
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図5.22 Pbナノワイ アの軸方向の磁場中における電気抵抗の温度依存性. 磁場
は Pb ナノワイアの軸方向に印加した . 印加磁場の大きさは順に 0, 200, 400,
600, 1000, 120 0, 1400, 160 0, 1800, 2 000; 2500, 300 0e. 挿入図は, 7.2
K付近におけるバルク相の超伝導転移と考えられる電気抵抗の減少を示したも
の で, 図与.2 1と同様に約 o.4 n 減少 している . しか しなが ら, 絶対値が変化し
ているの は何らかの原因で電極が変質したために, 接触括抗が変化したためと考
えられる.
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また, Pbナノ ワイアの周囲が表面超伝導を起こ してい る可能性も考えられた. 表面超伝導
とは超伝導体が磁場申にある場合に磁場に平行な表面に超伝導領域が残り, そこに電流経路が
形成されて通常の熱力学的な Hc よりも晦界磁場が高くなる現象である. しか し, Pb ナノワ
イアの場合はナノワイアの軸に平行方向に磁場をかけたと普の方が垂直にかけた場合にくらべ
て磁場に平行な表面は広い はずである. したが っ て, 平行磁場中では表面超伝導の効果が 一 番
顕著になり抵抗は低くなるはずでおるが, 今回観察された振る舞い はこれとは逆であるため表
面超伝導が原因とは考え難い . また, 仮に表面超伝導が原因だとしても, Hc が通常の熱力学
的な値の高々 1.7倍程度にしかなら 凱 ､のに対し, 今回観察ざれた Hc はそれよりも高い値で
あるため表面超伝導である可能性はない .
こ こ で垂直, 平行磁場申における抵抗の磁場依存性をそれぞれ図5.23と園5.24申に各温度
につ い て示す. 図5.21や図5.2 2と同様に, 同じ温度において平行磁場中での抵抗は垂直磁場
中に比べて高く, 軸に平行な磁場が超伝導を抑制してい るこ とをこれらの結果も示 してい る.
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図5.23 垂直磁場申における電気抵抗の 磁場依存性. 磁場は Pbナノワイアの軸
と垂直方向に印加した. グラフは下から順に 2.0, 2.7, 3.0, 3.5, 4.0, 5.0, 6.0,
および7.5K で測定したもの .
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図6.24 平行磁場中における電気抵抗の磁場依存性. 磁場は Pbナノワイアの軸
方向に印加した. グラフは下か ら順に 2.0, 2.7, 3.0, 3.5, 4.0, 5.0, 6.0, および
7.5E で洲定したもの .
こ の こ とを解釈するために, 前に示した抵抗の温度依存性と磁場依存性の結果を利用 して臨
界磁場の温度依存性を求めた結果を 図5.25に示す. こ の図をプロ ッ トするにあた.り, 磁気抵
抗の温度依存性では超伝導転移して抵抗値が落ち普 っ た時の僧と常伝導状態の僑の 中間値に達
したときの温度を Tc にと っ た. また, 磁気抵抗の磁場依存性では同様に半値の ときの磁場を
Hc にと っ た. 同じサン プルなの で当然ながらどちらで求めても同じ結果となるが, 磁気抵抗
の温度依存性では謝定点を細か く珊定したの でデ ー タ点数が多くなり , こちらから求めたプ
ロ ッ トの方が見易い と思われる.
図 5.25 でみると平行磁場が Hc を抑制する様子が如実にわかる . こ こで経験則から得られ
ている H
c
の温度変化を表す以下の式
H
c(T) - Hc(0)[1 -(A)
2
] (1.35)
を図5.25上のデ ー タに対して Hc(0)をパ ラメ ー タにと っ てフィ ッ ティ ン グを行っ た ･ その
結果は同じ図の上で破線で示されてい る. 垂直, 平行磁場ともに式 1.35に乗 っ ており, フィ ッ
ティ ン グより得られた Hc(0)の値はそれぞれ 8.18, および2.03 kOe とな っ た.
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図与.25 臨界磁場の温度依存性.
また , 試料1, 試料 2 と同様に コ ヒ - レ ンス長Eの温度変化から試料 3 の Pbナノワイア
も第二種超伝導体の ダ ー テ ィリ ミッ トに属してい ると考えられる (図5.26). そ して, 今回の
フィ ッ ティン グから得られたパラメ ー タlはそれぞれ平行磁場申ではIpa r a - 17.67n m, 垂直
磁場申では～v e r - 4.0 8n m であ っ た . 試料3 につ いては図5.27に示す ように超伝導転移後の
括抗はほぼ零抵抗に落ちてい ることから接触抵抗のないデ ー タが得られたため電気伝導の温度
依存性から直接lを求めて, 前述のEの温度依存性から求めたlと比較検討することにした .
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5.3.4 平均自由行寝l(試料 3)
これ まで, 平均自由行程Ik つ いてはEの温度変化を使っ たフィ ッテ ィ ングから求めてき
た･ 図5･2l, 図5･2 2 のように, 試料3 では超伝導転移後の電気抵抗が前述の 二 つ の試料とは
異なりほぼ零抵抗にな っ てい ることから, 測定で観察している抵抗はすぺて Pbナノワイアに
よるものであると考えることが出来る.
こ こで 30 0 Kと 8K の抵抗率に対して
p300 K- P8 K - 18･9 × 1 0
- 8 【n ･ m] (5.6)
が pbに対して与えられており【13】, 電気抵抗を用いて表せば
R300 K- R8 K - (p30 0 K- P8 K)主管生 (5.7)
の ように書き直すことができる ･ こ こで Lle ngth と A はそれぞれ試料の長さと断面積である .
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図5.27 電気抵抗の温度依存性. ゼ ロ磁場中で測定したもの .
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また, 図5.2 7から R30 0 K- 2 8.22n とR8 K - 9.0 7 r之を , そして試料である Pb ナノワ イア
の長さ Lle ngth にはメ ンプレンの 厚さ
L
m e mbr a n e - 20.0 × 10
I 6 [m]
を式 5.7に代入する ことで P bナノワイアの断面積 A を,
､
A - 19.7 × 1 0
‾ 1 4 【m 2]
(5.8)
(5.9)
の ように得る ことが出来る. Pbナノワイア ー 本当たりの断面積を
Aind ivi du al - 7T X r
2 [m2] (5.1 0)
で表し, これで式5.9を割ることでコ ンタクトしている P bナノワイアの本数を以下の ように
Ⅳ =
A
Aind ivi du al
- 3 9･2 (5.ll)
と得る ことが出来た . ただし, 式5.10 において Pb ナノワイ アー 本当たりの 半径 γ は SEM
で 得られた画像をも とに γ - 4 0.0 × 10‾ 9 m とした . 続い て 以上の 式 5.8, 式 5.9, および
R8 K - 9.07n を用いて 以下の
p8 K - R8K
A
L
m e ,nbr a n e
- 8.59× 10
- 8
[n ･ m]
の ように抵抗率の値を求めた . 平均自由行程は
l = (
r
s/ao)2
(5.12)
x 92 x 10
- 1 0
[m] (5.13)
β
で与えられており【9], こ こで r8 は自由電子球半径, ao はボ ー ア半径である･ P bに対して
記- 2･30 : Pb (5･1 4)
が与えられている ことから, 式 5.12と式 5.14を式5.13に代入する . その結果, 以下の値を
得た .
l - 5 A 3[n m] (5･15)
この値と前述の 図5.26で行 っ たフ ィ ッ テ ィ ン グより得た値IPar a - 17.67n m とIver - 4.0 8
n m とを比較すると平行磁場中では式 5.15 の騎 3倍, 特に垂直磁場中では同じオ ー ダ ー で非
常に近い値を与えてい る. 羊 の ことから, Eの温度依存性におけるフィ ッ ティ ングから求めた
lは電気伝導から求めたlに非常に近い値である . い い換えれば, Eの温度依存性からlを見積
もる方法は有数であるとい える .
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5.3.5 位相すべりの観測 (試料3)
1.3.2項で述べたような位相すべりは, 微小 一 次元超伝専休符有の物性の 一 つ である . 位相
すべ りの観測は, 現在測定している系が 一 次元系をなしているかを確認する上でも非常紅重要
であり, 先に議静した現象静的な解析と比較する上でも有意義でおる . 図5.2 7で示した試料
3 の電気抵抗は, ㌔ 近傍で対数表示すると図5.28申の 粘 Ⅹ｡ の ようになる. こ こで, 試料3 の
Tc である3.1 K近傍に注目すると, 他の二 つ の試料 1や試料2と同様に, 超伝導転移に伴う
電気抵抗の減少がバルクの超伝導体でみられるシ ャ ー プな減少とは異なり, 第5車の始めに述
べたようなブロ ー ド ニ ン グを起こしてい るこ とがわかる. こ のブロ ー ドニ ン グの原因として考
えられるのが, 超伝導金属を擬 一 次元化した効果として現れる位相すべりである. そ こで位相
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図 5.28 Tc 近傍における電気抵抗の温度依存性.0 は実験値 RExp, 破線は熱的
位相すべ りによる電気抵抗 RT A, 実線は熱的位相すべ りと量子的位相すべ りの
両方の影響を考慮した電気抵抗 RT｡tal を示す.
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すべりの寄与を考察することにした .
始めに熱的位相すべ り
l
のみの寄与があるとして, 式 1.63に新た か くラメ - タ 71,72 を加え
た以下の式
¢on
ET A = 71 T
exP(72諾) (5･16)
に よるフィ ッテ ィン グを試みた . 熱的位相す べりが理論通りに起これば, 当然上の式5.16申
の 71 と ry2 の値は 1をとる . しか しながら, n を表わす式1.62 の中では位相すべりが起こ る
箇所の数は, 普れいな試料を想定した場合の コ ヒ - レ ン ス 性が壊れる距離Eどとに位相すべ り
が生 じるとした Lle ngth/Eに対して, 実際の試料では欠陥や結晶粒界などの非平衡領域が他に
も存在するため, 71 の値は試料に依存した値を とる . また, 式 1.55で表わ される AFo の備
も欠陥の状態など試料によ っ て異なるため, 通常は 72 も試料に より異なる債をとる. いずれ
にせよ位相す べりは定性的な議論によるもの なの で, 式5.16 のパ ラメ ー タ の値はそれほ ど重
要ではない【14】･
こ こで, 図5.26におけるフィ ッ テ ィ ン グより得られた , 磁場を垂直方向に印加した場合の
臨界磁場 Hc - 8･18 kOe と, 図5.2 6における フィ ッテ ィン グより得られたE｡
h
- 16.2 n m を
用い て, Pbナノワイ アの直径を 50n m, 長さを Lle ngt h - 20FLm とした場合の式 5.16によ
る実験値 へ の フィ ッテ ィン グ結果は, 図5.28 の破線の ようにな っ た. 熱的位相すべりのみの
寄与を考慮した場合の電気抵抗の振 る舞い は, ㌔ 近傍の温度領域におい てフ ィ ッ トしたもの
の , 低温領域ではフィ ッ トしなか っ た .
そ こで, 熱的位相すべりのみならず量子的位相すべりの寄与 月Qロ も合わせて考慮した場合
の, 式 1.67と式5.16 の和で表わされる
RTotal - ET A＋ RQtT (5･17)
を用い たフィ ッテ ィン グを試みた. その 結果は, 図5.28 の実線で示ざれるように , ℃ 近傍か
ら 触 ではフ ィ ッ トしなか っ た低温領域までの 広い範囲にわた っ て良くフィ ッ トした . こ の
ことは, Pbナノワイ アの電気抵抗の温度変化におい て, Tc 近傍では熱的位相すべりによる寄
与が大きか っ たの に対して, 低温領域では量子的位相すべ りによる寄与が支配的にな っ てい る
ことを意味する ･ また, こ のフ ィ ッ テ ィン グでは RT A の ryl,72 に加えて , RQtJを表わす式
1･6 7 の申で用い られてい るβ1,β2 もパ ラメ
ー タとして使用した ･ Gio rda n oに よれば, RQU も
定性的なものとしながらも , 9･73 × 10
- 9孟β1孟6･72× 10
- 3
, また3,70 × 10
‾ 1孟β2孟7.20
とな ることが示されており【141, 実際の フィ ッテ ィン グから得られた パラメ ー タは下の表 5.2
の ようにな っ た.
表5.2 RT.t alによるフィ ッ ティ ングより得られたパ ラメ ー タ
p
y1 72 β1 β2
4.85 × 1 07 3.7 8× 102 4.15× 10
- 8 4.0 0× 10
- 1
5.3 結果及び考察 8 9
β1 とβ2 がリ ー ズナブルな値をとるの に対して, 71 と 72 の大普な値は試料の多結晶性に起
因したEの減少による AFo の低下が原因と考えられる ･ また, Pbナノワイアの直径がEよ
りも大書い にもかかわらず位相すべ りが観測されたことを考えると, ク ー パ ー 対が通り抜ける
領域の 断面積が実際にはEよりも狭くなり, 疑 一 次元的にな っ ている ことが考えられる . こ の
原因もまた, 試料の 多結晶性による結晶粒界な どの非平衡領域によ っ て, ク ー パ ー 対の流路が
制限ざれたためと考えられる.
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5.4 5章のまとめ
電気化学蒸着法で作製した, 直径が約8 0- 100n m, 長苫が約 5〃m の Pbナノワイアの 電
気輸送特性を低塩, 磁場中で測定した . その 結果, Tc 以下でバルクの P bとは異なる振る舞
い を観測した.
バルクの シ ャ ー プな超伝導転移に比べ , Pb ナノワイ アの場合の転移は Tc から低温域にわ
たるかなり広い範囲で拡がる, いわゆるブロ ー ドニ ン グを起こ してい る. また, H c2(T)はバ
ルクよりもかなり大書な備にな っ てい る.
作製した Pb ナノワイアの実験より得られた コ ヒ - レンス長EG Lの温度依存性は, 第二種
超伝導体におけるクリ ー ンリミ ッ トの もの からは逸脱しており, 第二種超伝導体の ダ ー テ ィリ
ミ ッ トに属するとして扱う事が妥当であ革. 実験値に対するフィ ッ ティ ングにより得られた平
均自由行程lは 1.15n m でバルク Pb の Eo - 88n m よりも小さくなることからも, こ の扱い
は妥当とい える. つ まり, 平均自由行程の短距離性が超伝導パ ラメ ー タ IC の債を大きくし, 結
果的に Pbナノワイアは第二種超伝導体として振舞うことにな っ たと考えられ畠. こ の平均自
由行程を短くならしめたの は, 試料の多結晶性や次元性の低下などが原因として考えられる .
試料によ っ ては複数の転移が現れ , 数種類の相が形成されてい るこ とを示すもの もあっ た .
そ の 中には Pbナノワイアに加えて バルク Pbの相も存在した. 相は, Tc や Hc 一字よ っ て分類
されるが, この相違はナノワイアの直径に依存してい ると考えられる . 径が小さくなるはど 一
次元性に伴う電子相関の影響で Tc が抑制苦れ ることが報告されている ことから , Tc の低い 相
ほ ど直径の小言いナノワイアが形成されてい ることを示すもの と考えられる .
磁気抵抗の角度依存性からは P bナノワイアの軸に垂直方向に印加した場合に 比べて , 平行
方向に印加すると抵抗が高くなる, すなわち超伝導特性が抑制ざれる ことがわか っ た. これは
ロ
ー レン ツ力が 一 番有効に働くのが磁場が軸に垂直方向に印加された場合で , その力の向きは
軸に垂直方向に働く . つ まり中心か ら表面に向か っ て力を受けるわけだが , その場合直径を
絞っ た事による表面散乱確率の増加により実効的にIb耳短くな っ たためであると考えられ る.
つ まり, 軸方向の磁場ではロ ー レン ツ力が働かない ので この影響は無視で 普る . 以上の効果は
Pbナノワイアが擬 一 次元形状を持 っ てい るが故に現れたと考えられる .
擬 一 次元超伝導体特有の現象である位相すべ りを Pbナノ ワイ アで観測した. Tc 近傍では
熱的位相すべりの寄与による電気抵抗の振る舞いが現れたのに対し, 低温舘域における電気抵
抗の振る舞い は熱的位相すべりに代わ っ て量子的位相す べりの寄与が大きくな っ たことを示し
てい る. 実際に, 直径がeよりも短い Pb ナノワイアにおいても位相すべりが観#rJされてい る
ことから, Pbナノワイアの擬 一 次元形状に加えて, 試料の多結晶性に起因した結晶粒界な ど
の非平衡領域によ っ て, ク ー パ ー 対の流路が実質的に擬 一 次元に制限されてい る可能性が考え
られた.
しかしながら, 依然として次元性が Pbナノ ワイアの超伝導特性に与える影響の機構は閑確
には解明ざれていない . したが っ て, 直径を系統的に変化させた P bナノワイ アを用い て 同様
の実験を行い , デ ー タ の蓄積と共に更なる解析が必要である. そ のためには, 本実験で採用し
5.4 5章のまとめ 宅粗
たテン プレ ー トを用いた電気化学析出法は, 直径を 一 様に制御しながら Pbナノワイアを同時
に 大豊作製することが可能なため, 非常に有益な方法である. 今後は以上の観点を踏まえて更
なる実験を進めていく必要がある.
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第6章
総合 I -'■‾匝モ請
この章で は, 本翰文を締め括るべく本研究で得られ た知見につ い て総括し, 今後解決すべ普
問題点につ いて言及しながら将来期待ざれる工学分野における役割につい て述べ る.
6.1 本研究で得られた知見の窓とめ
ポリカ ー ボネ ー トメンプレンを用い たPb ナノワイ アの作製 (第2 牽)
疑 一 次元超伝導体試料を得るために, Pbナノワイ アを作製した. 直径が 50n m のナノサイ
ズの細孔を多数表面に持 つ , 厚さ 20pm ポリカ
ー ボネ ー トメンプレンをテ ンプレ ー トに用い
て, 電気化学析出による Pbナノワイアの作製を行っ た . そ の結果, 直径と長さが 一 様に揃っ
た大量の P bナノワイアを同時に作製することが出来た . 得られた Pbナノワイアの直径は細
孔直径に近い 50- 80n m であり, 長ざはほとん どが 5〃m 以上 であっ た. 長い もの では 10
〃m 以上の もの も存在した .
陽極教化アルミナ細孔を用いた pb ナノワイアの作製 (第3 章)
任意のサイズの Pbナノワイアを得るためには, 任意のサイズの細孔を持つ テンプレ ー トを
使用する必要がある . これに対して表面に存在する多数のナノ細孔のサイズを任意に制御出莱
る陽極酸化アルミナ細孔の作製と, これをテ ンプレ ー トに用いた電気化学析出による Pb ナノ
ワイアの作製を行っ た. そ の結果, アルミナ細孔の直径と深ざはそれぞれ陽極酸化電圧と時間
に比例するため, サイズを制御した陽極酸化アルミナ細孔を作製するこ とが出来た . また, 得
られた絶縁体である陽極酸化アル ミナ細孔に対して 50 Hz の交涜電圧を 12V 印加することで,
アル ミナ細孔内に Pbナノワイアを析出苫せることが出来た .
p bナノワイアの構造評価 (第4 章).
試料の構造は電子構造に大きく影響するため, 作製した Pbナノ ワイアの基本的な構造特性
を把握することは電気輸送特性実験で得られた電気的特性を議論する上で非常に重要である .
その ため, SEM , でEM , お よび ⅩR D による構造特性の評価を行っ た. その結果, ポリカ ー
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ボネ - トメン プレン , 陽極酸化アル ミナ共に細孔内に作製苦れたナノワイアは Pb から出来て
おり, その直径は細孔の直径と同じであることがわか っ た. ポリカ ー ボネ ー トメ ンプレンを輯
解 して抽出した Pbナノ ワイ アの T EM 像と電子線回折パタ ー ン から, P bナノワイアは多結
晶とアモル フ ァスか出来てお り, 特に Pbナノ ワイ アの 周囲にはアモ ルファ ス の層が出来て
いた .
磁場申における P bナノワイアの電気輸送特性 (第5･章)
Pbナノワイ アの超伝導特性を電気的特性から評価するために , 低温, 磁場申における電気
輸送特性実験を行っ た. 洲定は析出後の Pbナノワイアをポリカ ー ボネ ー トメン プレン の細孔
内に残した状態で, 擬似四端子法により多数の Pbナノワイアに対して同時に行っ た . そ の結
果, 超伝導転移による電気抵抗の減少は, バル クのシ ャ ー プな減少とは異なる広くブロ ー ド ニ
ン グした減少を示した . また, バルクの Pb よりも低い Tc や , 高い Hc を示す複数の転移が
現れた試料もあり, 直径の異なる Pb ナノワイ アの生成に起因した, 複数の超伝導相の存在を
示唆するものと考えられる.
それぞれの相が示すバルクの P b とは異なる抑制された Tc の債は, 一 次元伝導体で起こる
電子間相互作用に由来するもの と考えられる .
磁気抵抗の角度依存性で は, 軸方向に電流を流した Pb ナノワイアに対し七, 軸と平行方向
に磁場を印加すると電気抵抗が増加し超伝導が抑制ざれた . こ の振る舞い は, 薄膜で報告され
てい る量子化磁束と磁場の相互作用が原因で起 こる角度依存性とは逆であるこ とから, 量子化
磁束の関係しない他のメカニ ズムで発現してい る可能性が高い .
電気抵抗率から見積も っ た平均自由行程lは, Eの温度依存性から得られた備に近い ことか
ら, 微視的現象である超伝導を古典的な現象論でも説明出来た.
Tc 近傍における電気抵抗の振る舞い は熱的位相すべりの寄与に よるもの であり, 低温領域
における撮る舞い の変化は, 熱的位相すべ りに代わ っ て量子的位相すべ りの寄与が大きくな っ
た ことを示唆するもの であると考えられる .
6.2 総括
本研究により, 疑 一 次元形状を持つ 超伝導 Pbナノ ワイアを作製するこ とで, バルクの P b
ではみちれなか っ た特異な超伝導特性を観潮することが出来た . 磁気抵抗は ′ 軸に平行方向に
磁場を印加すると抵抗が増加 し. 超伝導は抑制きれた. こ の振る舞いは, これまで二次元薄膜
において ピン止め苦れた磁束量子が起因して現れてい た角度依存性と逆であり, Pb ナノワイ
ア内で従来予測ぎれてい たものとは異なる メカニ ズムの存在の可能性を示唆するものである .
高温超伝導体の発見以降, 近年は新道伝導体の探索を目指した研究分野にお いて著しく目を
見張るような成果は得られていな い . 一 方, 新現象が報告され始めているメゾス コ ピック超伝
導体の研究は まだ始まっ たばかりであり
,
これまで予測すらされていな い未知の現象が多く存
在する可能性を秘めている. また, 従来か ら存在す る超伝導体のサイズを小型化したり, 形状
を微細加工 したりすることで新たな現象を得られることは, 微小超伝導デバ イス応用に向けて
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基本的超伝導特性の知れた超伝導体を用い ることが出来るという点で, 将来の工学的応用に対
して非常に期待できる.
'L たがっ て, メ ゾス コ ピ ック領域で発現する新現象の探索は, 従来の
新超伝導体の探索に代わ っ て, 今後も発展し続けるでおろう微細加工技術と共に超伝導研究分
野の主流になると考えられる.
最後に今後の課題と期待ざれる役割を述べ て議論を終わりたい .
｡
一 本の P bナノワイアの 電気輸送特性を猟定し, 本研究の中で集団で得られたような角
度依存性が個々の P bナノワイアでは どの ように現れるのか確認し, 個々の Pb ナノワ
イアを用いた, 例えばナノサイズ超伝導方位セ ンサ ー などの微小超伝導デバ イス応用の
実現を目指す.
o 使用する超伝導体の種類や , 長さ, 直径, お よび結晶性などの多様なパ ラメ ー タを系統
的に変化させた実験を行い超伝導特性に現れ る影響に つ い て評抑 こ調べ ると共に, 現象
を任意に制御することを試みる. 更に , 形状やサイズの変化によ っ て引き起こぎれる現
象を利用した低温, 高磁場環境下で動作可能な高感度の微小超伝導圧力セ ンサ ー や , 局
所歪みゲ ー ジなどへ のデバイス応用を行う .
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付録 A
超伝導電極を周bヽ た多層カ - ポンチ
ノチ エ - ブの電気輸送特性
A .1 はじめに
新しい高温超伝導体を発見するために様々な試みがなされてきたの と同様に , 近年は超微細
加工技術の発達により試料の微小化が可能にな っ たため, 微小で特徴的な形状を持つ超伝導体
が多くの研究者の注目を集めるようにな っ た .
カ ー ボンナノチュ ー ブ(C NT) はサイズ的にも, また, 電気的特性や機械的強度などにおい
ても将来の応用へ 向けて有望視されてい る注目を集めている材料の 一 つ である. 特に電気的特
性はグラファイ トシ ー トを丸めた筒状の構造を持つ CMT におい て , シ ー トの巻普方によ っ て
金属から半導体, 絶縁体に至る多様な特性を持つ ために非常に興味深い .
したが っ て, 一 方で単層カ ー ボン ナノチ ュ ー ブ (S W N T) や多層カ ー ボンナノチ ュ ー ブ
(M W N T) における超伝導特性は量子コ ン ピ ュ ー タ へ の デバイ ス応用にむけて探索されて普
た . 朝永- ラ ッ チ イン ジャ ー 液体 (T LL) 理論による低次元伝導体における電子構造の ために
C NT の超伝導実現は難しい と考えられてきたが, CNT の超伝導特性に関する報告もある【1】.
こ の報告では, 超伝導は近接効果に誘起されたもの だとい っ てい る. たとえク ー パ ー 対が超伝
導体から C N Tのような低次元伝導体に注入されたとしても, 多くの複雑な要因が CN Tと超
伝導体の界面で起普てい ると考えられ る. それ ら複雑と思われる現象を調査するために, 超伝
導電極を用い た M W N Tの電気輸送特性を超伝導金属を電極に用い て測定した .
A .2 実験
始めに M WN T をジクロ ロ エタン溶液中に超音波洗浄器を用いて分散し, 得られた分散液を
SiO2 基板上にス ピンコ - タ
- で散布した . 本実験では散布された MWNT に対して超伝導金
属電極を フォ トリソグラフィ ー で パ タ ー ニ ン グした後, イ ン ジウム (In : Tc - 3.4 K) を 4 00
n m の厚さで抵抗加熱により真空蒸着し∴リフトオフを行うこ とにより作製した (図A.1, 園
A.2).
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図 A.1 作製した h 電極の光学顕微鏡像
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図 A.2 電気輸送特性測定用試料の概略図
使用 した M W N Tバ ン ドル の直径は平均的1pTrL で h 電極間の距 掛ま約 5JJ m である ･ 電
庵間 の M W N Tの 直径は IFL m 前後 ある ように 見え るが ,
一 本の M W N Tと して は太 い た
め電極間に あるの は敷本の M W N Tから成るバ ン ドル で あると考えられ る ･ バ ン ドル を成す
M W N T の本数を知るには T E Mなどにより観察する必要がある･
磁気抵抗の温度依存性を 0, 20および 50 0e の 磁場中で 1･7 Ⅰくから
'290 E の温度域に つい
て潤定を行 っ た.
9 8 付録 A 超伝導電極を伺いた多層カ ー ボンナノチ エ - ブの 電気輸送特性
A .3 結果と考察
磁気抵抗の温度依存性を図A.3 に示す . 擬似四端子法に よる漸定を行い , 電圧端子 はIn 電
極の上に付けられ た (図A.2).
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図 A.3 磁気抵抗の温度依存性 . 漸定は 0, 20, 500e の磁場中で行われた .
まず始めに, 抵抗は 150 K付近まで温度の減少とともに減少し, その後増加し始めた. 20 0
K 付近でみられるノイズはi 温度の減少による銀ペ ー ス トの変質によ っ て電極が不安定にな っ
てい ることが原因と思われる , In 電極は 160 K以上の温度では典型的な金属的電気伝導を示
している と考えられる . しか しながら , 273 Ⅸ におけるIn 電極の 電気抵抗はその形状から約
o.22n と見積もられるため観漸された電気抵抗はほとんどM W NT の電気抵抗をみている こ
とにな る. したが っ て, 150K 以上 では MWN Tが金属的特性を示 してい るこ とになる . 一
方, 150Ⅸ から 200 K温度範囲では電気抵抗は上昇し始める.
C N Tの電気輸送特性の温度変化には似た振る舞い をする こ とが報告されてい る【2, 3, 41･
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この温度の減少に伴い 電気抵抗が減少から増加に転じる際の タ ー ニ ン グポイン トとなる温度
は, M W
■
NT 内の欠陥の数やバ ン ドルを成してい る C N Tの数などに依存していると考えられ
る･ と いうの も報告されてい る試料と本実験で用いた試料の遠い は電極や M WNT バ ンドル
が違うだけだからである･ h 電極は上で述べた温度域で典型的な金属として振る舞い, 電気伝
導度にはわずかな影響しか与えて いない . したが っ て, こ の電気抵抗の温度変化におい てタ ー
ニ ン グポイン トを生じさせているのは M W N Tの特性が原因であると考えられる.
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図 A.4 電気伝導度の温度依存性. 実験値に対して, T L L理論のべ き乗依存性
をフィ ッテ ィン グした .
囲A.4において 1 50K 以下の温度領域で電気伝導度にべ普乗依存性が現れている ことがわ
かる･ 電気伝導度の べき乗依存性 G(T)α Tα は弱局在の 特徴であることから[4】, 観卸され
た温度依存性の振る舞いは弱局在が原因でおると考えられる . したが っ て, 観漸苦れたタ ー ニ
ングポイ ン トは電気輸送時性が古典的な金属的伝導から帝局在に変化した点であると考えら
れる.
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指数 α は次元性によ っ て三種類に分類され る. 三次元, 二次元および 一 次元に対してそれ
ぞれ 0･75, 0･5由よび o･33に近い値をとるとされてい る【4】. 図 A.4 におい て 30 Kから 150
K･ の温度領域で α の 値はo, 20および500e でそれぞれ o.35, 0.78 およぴo.4 1をと っ て い
る･ しかしながら, 磁場を 印加したと普に電気伝専度の温度変化が系統的に変化してい るわけ
では 凱 ､ので, 印加した磁場によ っ て弱局在の傾向が変化したと結論付けることはまだ出来な
い (図A･3,A･4)･ 磁場が弱局在の傾向を変化させてい るか どうかを明らかにするには, 今後
電気伝導度の磁場依存性を広い磁場範囲で漸定することが必要不可欠である .
図 A･4をよくみると30E以下で傾普にもう 一 つ の変化が現れてい ることがわかる . α の債
が 3 0 K付近から小さくな っ てい る. これは 30 E付近で再び弱局在の傾向が変化してい るこ
とを示している .
α の変化に札 例えば電子 - 電子相互作用や電子 - 格子相互作用などの様々な考えうる要因
が存在する . MWN Tバン ドルは湾曲していた りしてい るため, こう した電子 の相互作用に影
響を与えうる要因を多分に含んでおり, 問題を より複雑なもの にしてい る.
もう 一 つ の可能性のある理論としてやはり電気伝導度の べき乗依存性に つ い て説明してい る
T L L理翰が挙げられる. こ の理論は葡局在理論よりも広い α の値に つ い て適用で普る理論で
ある.
T LL へ の電子の トンネリン グはフ ェ ル ミ液体へ の トンネリン グとは異なる【5】. フ ェ ルミ液
体の場合, 電子の トンネリン グは電子の エネルギ ー とは独立に起普 , トンネル コ ンダクタンス
は温度や印加電圧には依存しない . しか しながら T L L の場合, トンネリン グの頻度は トンネ
ルする電子の エ ネルギ ー 範囲において ベき乗依存 しながら減少する. したが っ て, 電気伝導度
もベ き乗依存性に従っ て変化すると考えられる . こ の 関係は eV ≪ kB T の低い 印加電圧の も
とでは G(T)∝ T
α で表現ざれ , 逆に高い 印加電圧 eV ≫ kB T の もとでは d Z/d V∝ Vα で表
現される【5, 61.
電気伝導の温度依存性を両対数ス ケ ー ルで プロ ッ トすると, 実験値は4 0 Ⅰ(か ら150E の閉
で T L L のベき乗依存性に従い , 理論に良い 一 致をみせる (図A.4).
図 A.4 の申では実験値が実線で , フィ ッ ティン グから得られた T L L のベき乗依存の乗数 α
が破線でそれぞれ表ざれて い る. 30K 以下では実験値は T L L のベき乗依存性に従っ て い る
ちの の , α の値は 30E 以上に比べ て小さい備にな っ てい る ことか ら弱局在理論と同様に 3 0
Ⅹ 付近の温度で TLL の電子状態に何らかの変化が起普ている ことが予想され る.
図 A･5 の(a), (b)ではIn の Tc における電気抵抗が , それぞれ 6R と6 R′ で表されてい る
ように急激に減少してい ることがわか る. こ の電気抵抗の減少は電極に使用した h の超伝導
転移によるものと考えれれる. 金属と超伝導体の界面において似たような振る舞いが観察され
る ことが報告されて いる[7]･ 金属と超伝導体の界面で生じる特徴的な現象としてアン ドレエ
フ反射の 可能性が考えられる【6, 8, 9】. エ ネルギ ー ギャ ッ プ △ を持つ 超伝導体に, 常伝導金
属から E < A の エ ネルギ ー を持つ 電子が入射すると, 常伝導体と超伝導体の界面で 反射され
る現象である . しかし, アンドレエ フ反射の場合, 電子は界面を通過し, ク ー パ ー 対として超
伝導体悌の折返したエ ネルギ ー 準位を占める . 超伝導体内に入射したク ー パ ー 対の代わりに超
伝導体側からはホ ー ルが放出ざれて常伝導体内に入射する. kT, eV < A である電子はすベて
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図A.5 磁場中における 10K 以下での電気抵抗の温度依存性. (a)500e,(b)20
0e, (c)0 0e･ 純粋なIn の Tc は 3.4 王( である･
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反射され, ク ー パ ー 対は電荷を 2e運ぶ ことから電気伝導度が二倍に増えることが予想苫れる .
しか し, 反射で生じたホ ー ルはロ ー レ ンツ力を受けるためrlO, 11】, 印加磁場や電流, または
温度とい っ た影響を受ける【1 2, IS〕. そのためアン ドレエ フ反射に影響を及ぼす要因はいくつ
か存在するため, 実際の電気輸送特性は単純に電気伝導度が二倍になるとい っ た振る舞い哀正
確に示すわけではない .
先に述べた ように M WN Tに付けられ たIn コ ンタクトの電気抵抗は ヨo Kで 0.004r之であ
る･ 囲 A15(a), (b)の ようにIn の Tc における電気抵抗の減少がIn の抵抗値よりも大きい .
こ の 電気括抗の減少は 一 般的な超伝導転移に関係があると考えられるが, 通常超伝導転移は印
加によ っ て抑制されるの に対して, 実験結果では減少の程度は印加磁場によ っ て大普くな っ て
いる .
しか し, 00e ではIn の抵抗値を上回るノイズが発生してい るため超伝導転移の存在が確認
しずらいため, 超伝導が磁場を印加することによ っ て抑制されてい るかどうか, もしくはどの
ように磁場がIn の超伝導転移に影響を及ぼしてい るのかは明確ではない .
こ の ような問題を取 り除かない 限り , アン ドレエ フ反射の ような現象がIn の T
c
で何か通
常とは異なる振る舞い を起こ してい るの か どうかは明確には出来ない .
いずれ にせよ M W NT と b 界面の現象につ い ては更なる研究が必要で ある . 磁気抵抗の温
度依存性や Z - V 特性の測定な ど系統的な実験を今後行っ ていく必要がある .
A .4 付録 A のまとめ
M WNT の電気輸送特性を超伝導金属であるIn を電極にもちい て漸定した . 電気抵抗の変
化は 15 0 K の前後で 二つ の異なる振 る舞い をみせた . 1 50I(以下では電気伝導度にべき乗依
存性が観潮された. こ の ベき乗依存性は電子相互作用によるもの と考えられ, 40K と1 50王(
の 聞に∵ つ と 30 K以下もう
一 つ の合わせて二 つ の傾向を持つ ･ In の Tc 以下の温度領域では
In の超伝導転移によるもの と考えられる電気抵抗の減少が観Wrl苦れた.
1 0 S
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付録 B
電子線 (E B) リソグラブイ - &己よる
微か電極の作製
B .1 はじめに
こ れまでの電気輸送特性の測定はポリカ ー ボネ ー トメン プレン の中にある複数の Pbナノワ
イアに対してまとめて行っ たものである ｡ それは 5.2節の図5.2 中にあるように, メンプレン
表面に塗布した銀ペ ー ストの上から電極を付けてい たため, 銀ペ ー ス トの下には多数の Pb ナ
ノワイ アがあっ たからである｡ また, 電極端子は電流, 電圧がそれぞれ二本, 計四本を使用し
てい るが , メンプレンの両面から取 っ てい るため擬似四端子法であり実質的には二端子法であ
るため測定から得られたデ ー タには試料本来の抵抗以外に接触抵抗が感然的に含まれてい る.
そ のた め今後詳細な議論を行うには 一 本の Pbナノワイアにつ いて接触抵抗を取 り除いたデ ー
タを用いて議論する必要がある. また, 接触抵抗は熱雑音(ジョ ン ソ ン ･ ノイズ)*1 の原因とな
り測定にも影響を及ぼすため接触抵抗を含まないデ ー タを得るための測定を行う必要がある .
以上 の問題点を踏まえて Pbナ ノワイアの電気輸送特性実験を行うには, 一 本 の Pbナノワ
イアに対する電流端子と電圧端子をそれぞれ二本用い た四端子法による瓢定が必要である. し
か しなが ら, P bナノワイ アは非常に微小なため当然の こ とながら人間の手により四端子電極
を作製する ことは不可能である .
これ に対 し, 微小電極の作製を可能にする技術として近年注目を集めているの が超微細加工
'1 測定物から生 じる雑音 で, 電子の熟運動 に由来するため電気抵抗を持 つ物質で は有限温度 で必ず発生す る. 局
波数fから Afに存在す る雑音電圧振幅 v の二 乗平均 は, 試料の電気抵抗値を R, ボル ツ マ ン定数を kB とす
る と温度 T では
< t'>
2
- 4kBT R Af
で表書れる . また, 抵抗を短絡した場合 に は雑音は電流に現れ, 雑音電流振幅i の 二乗平均は
< i>
2
- 4 kBT(1/A)△f
で表書れる ･ 他に 馳走物 から生じる雑音 として , 一 般的に よ くみ られる 1/f雑音があ る. 周波数がJ から △f
に存在する雑音の電圧振噂 v甲二乗平均が玩削ぎ1/fに比例し, 絶対値 は物質に依存する . した が っ て, 周波数
の低い領域旺ど雑音が大きくなるため, 直流測定で は測定電圧を時間平均する こ とで雑音を低減苫せ る . また,
雑音を取り除くに はロ ックイン ア ンプを利用した交流測定が有効である .
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技術の代表格ともい える電子線リソグラフィ ー である. こ こでは電子線リソ グラフィ ー に つ い
ての説明も交えながら実際に行っ た微小電極の作製につ いて述べることにする .
B .望 電子線リソグラフィ ー
これ までは, あらかじめパ タ ー ン の描画されたフォ トマ スクを適して光照射するこ とによ
り, マ スク下の基板上に塗られた レジス トを秀光してパ タ ー ンを転写するフォ トリソグラ
フィ ー が主流であっ た. レジストとは, 露光ざれると化学反応を起こす物質でポジ型とネガ型
レジス トがあり, ポジ型の場合は光照射された場所が現像液に溶け出すが, ネガ型の場合には
逆に露光苫れた場所は残るとい っ た性質をもつ . 現像後のパ タ ー ニ ングされた基板に金属を蒸
着して, パ タ ー ンと同じ形の電極を作製したり, また ドライエ ッチングなどで レジス トの つ い
てい ない部分を選択的にエ ッチングするために用い られ てきた. フォ トリソグラフィ ー は, 秀
光時間が短いため半導体集積回路の作製な どで広く応用されてきた技韓であっ たが, 解像度が
光源や レジストな どの改良により上昇した今日でさえ数百 n m と低い点が欠点であっ た .
これに対し, 光に比べて波長の短い電子線を用い る事によ っ て, フォ トリソグラフィ ー より
も解像度の高い描画を可能にしたのが電子線 (EB :Ele ctr o nBe am) リソ グラフィ ー である.
フ ォ トリソグラフィ ー と同様に レジス トを用い るが, 解像度は数n m - 数十 n m と非常に高い .
また, マ スクを使わずに C AD などでデザイ ン したパタ ー ンを コ ン ピ ュ ー タを使 っ た電子線の
制御により直接描画するため精度が高く, フォ トリソ グラフィ ー では困難であっ たナノメ ー ト
ルオ ー ダ ー で指定ざれた位置 へ の描画が可能とな っ た . これにより, 本研究で扱っ た Pbナノ
ワイアの ようなナノサイズの 試料に対しても, 微小な電極パ タ ー ンを P bナノワイア上の任意
の位置に描けるようにな っ た . 通常, E B リソグラフィ ー で使用する電子源は SEM の電子銃
と併用してい るため , SE Mによる観察や位置決めと同時に描画がで普る ことは, 解像度の高
さと同様大変大書な利点である. 今後レジス トや電子源の改良による更なる解像度の上昇が期
待される. こ こで本研究で行っ た E B描画の手順を図B.1 に示す.
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① si O2基板洗浄 Ⅰ
(1)超音波洗浄:アセトン , 5分
(2)エタノ ー ル で 基板上の 残留アセトンを置換
(3)ベ ー ク:90℃ , 3 0分
② siO2島根洗浄Ⅱ
(I)オゾンクリ ー ナ ー ‥ 02 5免 u v lO分, N2 5分
③ siO2基板洗浄Ⅱ
(1)セミコクリ ー ン : 6 0oC, 1分
(2)セミコリンス : 流水洗浄, 1分
(3)べ - ク : 90℃ , 3分
④ レジスト塗布
Z EP 52 0A: 500rpm , 3秒 ヰ 2000rpm , 90秒
⑥ プリぺ - ク
ベ ー ク : 1 80℃ . 3分
⑥ 蕉光
電流量 :1 20pA
ド ー ズ畳 :12 0%
⑦ 現像
Z E D-N 50: 1分
之M D- B : 1分
⑥ ポストベ ー タ
ベ ー ク : 120℃ , lo介
図B.1 EB リソ グラフ ィ ー の基本的な手順.
B.3 微小四端子電極作製手順 且0 ア
a .3 撒か田端子電極作製手順
本研究で行っ た E Bリソ グラフ ィ ー を用いた微小電極の作製につ い て大変かな流れを示すQ
l. SiO2 基板上 へ の アドレス座標の作製.
2. (1)で作製したアドレス基板上 へ の P bナノワイ アの敬礼
3･ SEM によるタ ー ゲ ッ トとなる P bナノワイアの位置確認(アドレス を基に座標を決定).
4. 電極パタ ー ン の設計
5. E Bリソ グラフィ ー による電極パタ ー ン の描画.
6. 電極金属の蒸着.
7. リフトオフ
先ず始めに(1)でSiO2 (酸化膜:500n m) 基板上に E B リソグラ
'
フィ ー を用い て図 B.2,
図B･3, お よび図 B･4 のように0.5 〃m 角の正方形を 二つ 連ねた格子点の座標を描い た. 続い
て(2)では, メンプレンを溶解した際に得られたクロ ロ ホルム中に分散した P bナノワイ アを
ス ピン コ - タ - を使用してア ドレス基板上に散布し, S EM により観察する ( 囲B.5). こ の
とき, (3)では電極を付け易い ようになるべく長い Pbナノワイアを探し出したら, その位置
を アドレス座標をもとに確認する ･ そ の後, (4)では得られたPbナノワイアの座標を参考に
C AD ソフト (ACDsyste m s社製 :c an v a s9･0･4) を使用して電極パタ ー ンを設計する . (4)で
設計した電極パタ ー ン の ファイルを E B リソ グラフィ ー 描画装膏の コ ン ピ ュ ー タに移し, Pb
ナノワイアの乗 っ た基板は図 B ユ の手順で処理され描画, 現像が行われる. 現像後に得られた
光学顕微鏡像を図 B.6と図 B.7に示す. 現像後も秀光苦れてい 凱 ､領域には レジス トが まだ
残っ てい るため, SEM で観察して しまうと観察部位が電子線で秀光言れてしまい電極金属蒸
着後の リフトオ フなどに影響を及ぼす恐れがあるため , 現像彼の SE M観察は行わない . (6)
では, 現像後の基板に抵抗加熱による真空蒸着に より電極傘属として Cr を 5 n m, そ の上に
Au を 4 5n m 蒸着した . Au は SiO2 との密着性が悪い ため, 密着性の良い Crを間に挟むこ
とで An電極をSiO2 基板上に固定苫せた. 最後に(7)でリフトオ フを行い , 一 本 の Pbナノ
ワイア上に複数の電極が作製された (図B.8, 囲 B.9).
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囲 B.2 アドレス座標のデザイン . 上下八本ずつ , 合計十六本の短冊状の 電極が
向かい合っ て並んでい る中心には 200× 400 〃m 角の領域に格子点が 1 0〟間隔
で並んでいるア ドレス座標がある .
図B.3 SiO2 基板上に作製したア ドレス . デザイン したア ドレス座標は囲 B.1
の手順で, EB リソ グラフ ィ ー で描画後, Au 蒸着により作製された . 四隅にみ
えるひし形模様の入っ たボッ クス は , 合わせ描画の 際に位置合わせに使われる
マ ー クである.
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図 B･4 アドレス座標のデザイン (拡大図)･ 一 個の格子点は0.6 pm 角の正方
形を二個合わ した形状を持っ ている ･ 格子点となるべ普二 つ の正方形の接点は,
リフトオフ後に形状が崩れてしま っ た正方形か らでも予謝できるため, この よう
なデザイン の格子点を採用した.
囲B.5 ア ドレス 基板に散布彼の P bナノワ イアの SEM 像. 散布した Pb ナノ
ワイアのうちタ ー ゲ ッ トとなる Pbナノワイアの位置座標をアドレスをもとに決
定する.
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囲 B.6 現像後の電極パタ ー ンの 光学顕微鏡像･ 電極バ タ
ー ンは ･ 合わせ描画に
ょり外側に ある大きな短冊上の 電極に接続するように措かれる .
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園 B.7 現像後の電極′くタ
ー ンの光学顕微鏡俸 (拡大図)･ 複数本の電極パ タ
ー
ンが描画されて いる . 光学顧微 妙 こよる観察であるため･ 電極
パ タ ー ンが Pb ナ
ノワイア上に作製されてい るかこ らからは確認で 普ない ･
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図 B.8 リフトオフ彼の複数電極の SE M像. 複数本の電極が作製苫れてい るこ▲
とが確認できる .
図 B.9 リフ トオフ後の 複数電極の SEM 像 (拡大図). 作製苦れた複数本の電
極のうち, 数本が 一 本の Pbナノワイア上に作製されてい るこ とがわかる.
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